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Verfaihren zur Herstellung von Leder 
Beschreibving 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Leder, iimfassend mindestens zwei der folgenden Verfahrens- 
schritte A) bis D) : 

10 A) Einsatz von einem Oder mehreren Polyelektrolyten bei der Her- 
stellxing von Halbf abrikaten oder Zwischenprodukten, umfassend 
mindestens einen der Schritte (a) bis (d) 

(a) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und 0 bis 
15 1,5 Gew.-% Kalk, bezogen auf das Salzgewicht, xinmittelbar 

vor dem oder im Ascher, 

(b) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor oder 
welhrend der Entkalkxmg, 



20 



35 



(c) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor oder 
wahrend der Beize, 



(d) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und ins- 
25 gesaiat 0 bis 3 GeW.-% Alkali- bzw. Erdalkalisalz, bezogen 

auf das Bld5Sengewicht, unmittelbar vor dem oder im Pik- 
kel; . . 

B) Behandlung der HSute im Ascher in wSssriger Flotte mit einer 
30 Oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel ^.1 

J 



/ X4 



40 Oder deren korrespondierenden Alkalimetall-, Erdalkalime- 

tall-, Ammonium- oder Phosphoniumsalzen, 

v/obei bedeuten: 

45 Rio wasserstoff oder gegebenenf alls mit einer oder mehreren 

Mercapto- oder Hydroxy-Gruppen substituiertes- 
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bis iinabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C4-Alkyl, Hy- 
droxy/ Mercapto oder NHR^^ und 

Rli wasserstoff, Ci"Ci2-Alkyl , Formyl oder Ci-C4-Alkyl-Carbo- 
5 nyl, 

mit der MaSgabe, dass in der Verbindung bzw. den Verbindungen 
B.l mindestens zwei Mercapto-Gruppen enthalten sind; 

10 C) Einsatz von Entf ett\ingsmittteln der allgemeinen Formel C.l 

R^-^ r21 
RH 1 ^ JL ^ OJ . C.l 



15 



R19- 

R20 

zur Entfettung von Bl5iSen. Hauten oder anderen Zwischenstuf en 
und Halbfabrikaten in der Lederherstellung, 



20 



25 



wobei bedeuten: 

Ri6 bis R^9 \mabhangig voneinander Wasserstoff oder verzweig- 
tes Oder unverzweigtes Ci-Cio-Alkyl, ^ 

r20 Wasserstoff oder Ci-C25-*Alkyl , 

r21 Wasserstoff oder Ci-C^-Alkyl und 



n • eine ganze Zahl von I bis ICQ, 

30 wobei fur den Fall, dass R^^ bis r20 jeweils Wasserstoff be- 

deuten, Ris Ci-Cio-Alkyl entspricht, 

und fur den Fall, dass R-^ Wasserstoff bedeutet, wenigstens 
einer der Reste Ri8 bis R20 Ci-C25-Alkyl entspricht; 

35 

D) Gerben unter Verwendung eines Gerbmittels, das herstellbar 

ist durch Umsetzen mindestens eines Aldehyds der allgemeinen 
Formel D.l, 

40 

}—z-{ ■'■1 

O O 



45 mit mindestens einem weiceren identischen oder verschiedenen 

Aldehyd der Formel D.l, 
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wobei bedeutet : 

2 eine chemische Einf achbindung, gegebenenfalls substi- 
tuiertes Ci-Ci2-Alkylen, gegebenenfalls substituiertes 
5 C5-Ci2-Cycloalkylen oder gegebenenfalls substituiertes 

C6-Ci4-Arylen, 

wobei man die Umsetzung in Anwesenheit eines sauren Katalysa- 
tors und optional in Gegenwart mindestens einer weiteren Car- 
lo bonylverbindung der Fonael D.2 



15 



20 




D.2 



R23 



durchf lihrt / 
wobei bedeuten: 



r22 bis R25 unabhangig voneinander Wasserstoff ^ gegebenenfalls 
sxibstituiertes Ci-Ci2-Alkyl , gegebenenfalls substituier- 
tes C3-Ci2-Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes 
C7-Ci3-Ar alley 1 oder gegebenenfalls substituiertes 
25 C6-Ci4-Aryl, 

mit der MaJSgabe, dass fiir den Fall, dass Z einer chemischen 
Einfachbindung oder einem Rest ohne a-Wasserstof f atoitien ent- 
spricht, mindestens ein weiterer Aldehyd der Formel D.l, in 
30 welchem der Rest Z a-Wasserstof f atome enthalt, oder minde- 

stens eine weitere Carbonylverbindung der Formel D.2 vorhan- 
den ist. 

Welter betrifft die vorliegende Erfindung Leder, welches gemaS 
35 dem erf indirngsgemSfien Verfahren hergestellt worden ist. 

Neben den mechanischen Arbeitsschritte des Entf leischens und 
Spaltens der Rohhaute umfasst die Lederherstellung in der Wasser- 
werkstatt im Wesentlichen die physikalisch-chemischeii Verfahrens- 
40 schritte Weiche, Ascher und Enthaarxing, Entkalkujig, Beize, Pickel 
und Gerbung. 



Bei konventioneller Vorgehensweise fallen ublicherweise grofSe 
Mengen atn organischen und anorganischen Abf alien sowie ' entspre- 
45 chend hoch belasteten Abwassem an, die in der Gerberei 2U sich 
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standig verscharf enden Problemen im Hinblick auf deren Entsorgung 
fuhren. 

Ein tinter okologischen Gesichtspunkten. kritischer Schritt bei der 
5 Lederherstelliing ist die Enthaarung. Sie erfolgt in der Regel 
laehr oder weniger vollstandig im Ascher, wobei als gangige iind 
kostengOnstige Enthaarungsreagenzien Natriumsulf id und Natriumhy- 
drogensulfid (oft auch als Natriumsulfhydrat bezeichnet) Verwen- 
dung finden. Beide Salze warden ublicherweise in technischer Qua- 
10 litat, und daitiit stark verunreinigter Form, eingesetzt, wobei das 
technische Natriumsulf id meist einen Gehalt von nicht mehr als 65 
Gew.-% an reinem Na2S, und das technische Natriuxnhydrogensulf id 
von nicht mehr als ca. 72 Gew.-% NaHS aufweist. 

15 Sowohl Natriumsulfid als auch Natriumhydrogensulf id lassen sich 
aus Sicherheitsgriinden nur in stark alkalischem Milieu anwenden, 
weil sie beim Ansauem giftigen und iibel riechenden Schwefelwas- 
serstoff freisetzen. Zum Auf schlielSen der Rohhaute und damit ver- 
bunden auch zur Einstellung stark alkalischer Bedingungen wird 

20 dem Ascher zusatzlich noch gebrannter Kalk bzw. Kalkmilch (Auf- 
schlammung von Calciumoxid bzw. Calciumhydroxid in Wasser) zuge- 
setzt, was, insbesondere im anschlieSenden Schritt der Entkal- 
kung, zu weiteren anorganischen Abwasserbelastungen beitragt. 

25 Die Beseitigung der nicht verbrauchten Sulfide, insbesondere der 
sulf idhaltigen Abwasser, ist ebenfalls ein kritischer Schritt. 
Fallt man uberschiissiges Sulfid aus, beispielsweise mit Fe(II)- 
und/oder Fe (III) -Salzen, so erhait man aufwSndig abzutrennende 
Eisensulfidschlamme und darOberhinaus weitere Salzfrachten. Dage- 

30 gen ist bei der Oxidation der Sulfide zu okologisch unbedenkli- 
chen Salzen, etwa mittels Wasserstof fperoxid, mit Korrosionspro- 
blemen zu rechnen. 

Im Falle der herkommlichen Chromgerbung (Herstellung von '*wet- 
35 blue"-Ledem) fallen desweiteren chromhaltige Abwasser an. Hier- 
bei liegen die verwendeten Mengen an Chromsalzen, bezogen auf das 
BloSengewicht des Leders, typischeirweise bei 1,5 bis 8 Gew.-% 
Oder dariiber. Von den Salzmengen wird aber ein erheblicher Teil 
in der Regel nicht gebunden und findet sich im Abwasser wieder. 
40 Zwar kann das Abwasser, etwa durch chemische Behandlung mit Kalk 
und Eisensalzen, von be tracht lichen Anteilen Chrom befreit wer- 
den, dafar fallen im Gegenzuge jedoch chromhaltige Schlamme an, 
'■""^e auf Sonderdeponien entsorgt oder aufwandig aufgeaxbeitet wer- 
den mils sen. 



45 
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Weiter miissen auch die beim Spalten vind Egalisieren der Haute/Le- 
der anfallenden chromhaltige Abfalle -diese kannen bis zu 15 
Gew.-% bezogen auf das Hautgewicht ausmacben- aufwandig entsorgt 
warden . 

5 

Einen umfassenden Oberblick tiber die (zur Zeit) bestmogliche ver- 
fugbare Technik (BAT: ^^Sest ^^vailable Technique") bei der Leder- 
gerbung verschafft hier die vom europaischen IPPC Euro der euro- 
paischen Kommission im Mai 2001 verof f entlichCe Studie "Integra- 
10 ted Pollution Prevention and Control (IPPC) - Reference Document 
on Best Available Techniques for the Tanning of Hides and Skins" 
(im Internet unter http://eippcb.jrc.es verfugbar) . 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. durch 
15 eine im Hinblick auf die Entsorgungsnotwendigkeiten in der Leder- 
gerberei angepasste Prozessfuhrujag Verbesserungen in der Abfall- 
wirtschaft im Bereich der Wasserwerkstatt herbeizuf uhren und da- 
mit insgesamt ein resourcenschonendes Verfahren zur Lederherstel- 
lung bereitzustellen, welches dartiberhinaus auch gegerbte Leder 
20 liefert, welche den hohen Qualitatsanf orderungen genUgen. 

Dementsprechend wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden, 
welches erf ind-ongsgemaS mindestens zwei der im Folgenden naher 
definierten Verf alirensschritte A) bis D) umfasst. 

25 

Verfahrensschritt A) besteht darin, dass mar. Ln der Herstellung 
von Halbfabrikaten und Zwischenstuf en bei der Herstellung von Le- 
der "einen oder mehrere Polyelektrolyte zugibt: 

30 (a) zusammen mit 0 bis 1,5 Gew.-% Kalk*,- bezogen auf das Salzge- 
wicht, unmittelbar vor dem oder im Ascher, 



(b) vor Oder wahrend der Entkalkung, 

35 (c) vor Oder wShrend der Beize, 

(d) zusammen mit insgesamt 0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdalkali- 
salz, bezogen auf das BloSengewicht , xonmittelbar vor dem oder 
im Pickel. 

40 

Unter Halbfabrikaten und Zwischenstuf en bei der Lederherstellung 
Oder der Herstellxing von Pelzfellen werden diejenigen Halbfabri- 
kate und Zwischenstuf en verstamden, welche die HSute nach den 
verschiedenen Stufen bei der HerstellTing von Leder vor der ei- 
45 gentlichen Gerbung durchlaufen, dem Fachmann beispielsweise als 
BloSen und PickelbloSen bekannt. 
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Weiter wird der unter Schritt (a) des Verf ahrensschritts A) er- 
wahnte Begriff ^^Kalk'' im Sinne der bei der Lederherstellxing iibli- 
chen Terminologie veirwendet imd bezieht sich auf gel5schteii Kalk, 
CaO-H20 {''Ca(OH)2) ") - 

5 

In Verfahrens schritt A) konnen sowohl organische als auch anorga- 
nische Polyelektrolyte veirwendet werden, wobei unter orgajiischen 
Polyelektrolyten auch bioorganische Polyelektrolyte, wie z.B. 
Proteinhydrolysate, verstanden werden sollen. 

10 

Unter organischen Polyelektrolyten werden generell organische 
Polymere mit einer groSen Zahl ionisch dissoziierbarer Giruppen 
verstanden, die integraler Bestandteil der Polymerketten sein 
konnen oder seitlich an diese angehangt sein konnen. Im Allge- 

15 meinen tragt jede der statistischen Wiederholungseinheiten minde- 
stens eine in wassriger Losung ionisch dissoziierbare Gruppe. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung werden auch sogenannte lonomere 
zu den organischen Polyelektrolyten gezahlt, das sind solche 
organische Polymere, in denen viele, aber nicht jede Wiederho- 

20 lungseinheit eine ionisch dissoziierbare Gruppe tragt. Polymere 
mit nur einer oder zwei ionisierbaren Gruppen an den jeweiligen 
Kettenenden, oder im Falle von verzweigten Polyiaeren einer Anzahl 
von dissoziierbaren Gruppen entsprechend der Anzahl Kettenenden, 
zahlen nicht zu Polyelektrolyten im Sinne der vorliegenden Erfin- 



Im erf indungsgemaSen Verfahren kann inan Polybasen, Polysauren, 
Pblyampholyte oder deren Polysalze oder Mischungen derselben ein- 
setzen. Dabei sind \inter Polysauren solche organische Poly- 

30 elektrolyten zu verstehen, die in wSssrigem Medium unter Abspal- 
txing von Protonen dissoziieren, beispielsweise mit Vinylsulfon- 
saure , Vinylschwef elsaure , Vinylphosphonsaure , Methacrylsaure 
Oder Acrylsaure als Wiederholeinheiten. Unter Polybasen sind sol- 
che organische Polyelektrolyten zu verstehen, die Gruppen oder 

35 Reste enthalten, die durch Reaktion mit Bronsted-Sauren 

protoniert werden konnen, beispielsweise Polyethylenimine , Poly- 
vinylamine oder Polyvinylpyridine . Unter Polyampholyten versteht 
man ublicherweise solche Polymere, die sowohl solche Wiederhol- 
einheiten en thai ten, die in wfissrigem Medium unter Abspaltung von 

40 Protonen dissoziieren, als auch solche Wiederholeinheiten, die 
durch Reaktion mit Bronsted-Sauren protoniert werden konnen. 
Unter Polysalzen versteht man iiblicheirweise einfach oder ins- 
besondere mehrfach deprotonierte Polysauren. 



25 dung. 



45 Vorzugsweise verwendet man in Verf ahr ens schritt A) des 

erf indungsgemaBen Verfahrens synthetische Polyelektrolyten. 
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Die in Verf ahrensschritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens ein- 
gesetzten organischen Polyelektrolyte sind als solche bekannt und 
enthalten bevorzugt mindestens 3 gleiche oder verschiedene 
Wiederholeinheiten der allgertieinen Formeln A.l bis A. 4 




A.l A. 2 A. 3 A. 4 



Als Polyelektrolyte im Sinne der vorliegenden Erfindung sindauch 
solche Polymere mit Wiederholeinheiten A.l bis A. 4 zu verstehen, 
15 die nicht linear, sondern verzweigt, vernetzt, hyperverzweigt 

Oder dendrimerisch vbrliegen und bei denen die Wiederholeinheiten 
A^, A2 xind/oder A^* nicht ausschlieSlich endstandig sind. 

Andere im erf indungsgemaSen Verfahren einsetzbare organische 
20 Polyelektrolyte weisen mindestens 3 Wiederholeinheiten der For- 
meln A. 5. a Oder A.S.b auf: 



25 




A. 5. a A. 57b 

30 

wobei herstelltmgesbedingt auch zwei- oder mehrfach sulfonierte 
Wiederholeinheiten vorliegen konnen. 

35 Dabei sind in A.l bis A.S.b die Variablen v/ie folgt definiert: 

n eine ganze Zahl von 3 bis 50.000, bevorzugt 20 bis 10.000 und 
besonders bevorzugt bis 5.000, 

40 Ai,Ai* ionische oder ionisierbare Gruppen der Formeln A. 6 bis A. 13 
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in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 

Ri jeweils \mabhangig voneinander Wasserstoff , OH, CN, 

20 

Ci-C2o-Alkyl, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-. 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
tyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Diinethylpropyl , 
iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Hep- 

25 tyl/ n-Octyl, n-Noilyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl oder 

n-Eicosyl; bevorzugt Ci-Cs-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl , iso-Butyl, sec, -Butyl, tert. -Butyl, n- « 
Pentyl, iso-Penti:l , se.c.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Dimethyl- 
propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders 

30 bevorzugt Ci-C4-Alkyl. wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso- Pro- 

pyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert, -Butyl ; 

C2-C2o-Hydroxyalkyl, wie beispielsweise 2 -Hydr oxy-n-pr opyl , 
bevorzugt co-Ca-Cao-Hydroxyalkyl, wie beispielsweise 2-Hydroxy- 
35 ethyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxypropyl , 4-Hydroxy-n-bu- 

tyl, 6-Hydroxy-n-hexyl, co-Hydroxydecyl , co-Hydroxy-n-dodecyl , 
co-Hydroxy-n-hexadecyl oder CO-Hydroxy-eicosyl ; 

Cs-Ci4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, a-Naphthyl, 
40 P-Naphthyl, 9-Antbj:acenyl, insbesondere Phenyl; 

Ci-Cs-Alkoxygruppen, wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-BuuOxy, sec.-Butoxy, 
tert--Butoxy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy oder iso-He- 
45 xoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder n- 

Butoxy; 
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Carbonsaureester, wie bei spiel sweise COOCH3, COOC2H5, COO- 
n-C3H7, COO-iso-C3H7, COO-n-CiHg, COO-iso-C4H9. COO-tert.-C4H9, 
C00-CH2CH(C2H5) (C4H9) , COO-CH2CH2OH, COO-CH2-CH2-CH2-OH. 
C0O-(CH2)4-OH, COO-(CH2)6-0H, COO (CH2-CH2-O) r-H. 
5 C00(CHCH3-CH2-O)r-H, wobei r eine ganzs Zahl von 1 bis 100, 

bevorzugt 2 bis 50, ist; 

Carbonsaureaiaide CO-NR3r4, co-NR3r4CH3- oder CO-NRSr^CzHs^- 

10 Gruppen der Formel CO-Yl- (CH2)ra-NR3R4, CO-Yi- (CH2)m-NR3R4CH3* 

Oder CO-Yi-(CH2)m-NR3R*C2H5*, wobei m eine ganze Zahl von 0 bis 
4. bevorzugt 2 oder 3, und Yi Sauerstoff oder N-H ist, 

und die in den Gruppen der Formein CO-NR3r4CH3^ CO-NRSR^CzHs* , 
C0-Yi-(CH2)m-NR3R*CH3+ und CO-Yi- (CH2 ) m-NR^R^CzHs* auftretende 
positive Ladung durch Gegenionen, wie beispielsweise Cl" oder 
CH3SO4-, abgesattigt werden; 
r2 Wasserstoff, 

20 Ci-C2o-All^l, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 

n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Dimethp^lpropyl , iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 
n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl oder n-Ei- 

25 cosyl; bevorzugt Ci-Ce-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Pro- 

pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethyl- 
propyl, iso-Amyr, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders 
bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 

30 Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl; 

C3-Ci2-Cycloalkyl, wie etwa Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl. Cyclononyl, Cy- 
clodecyl, Cycloundecyl oder Cyclododecyl ; bevorzugt Cyclopen 
35 tyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl; 

C7-Ci3-Arallcyl, bevorzugt C7- bis Ci2-?henylalkyl, wie etwa 
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl -propyl, 2-Phenyl- 
propyl, 3 -Phenyl -propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , 
40 . 1-Phenyl-butyl , 2 -Phenyl -butyl. 3 -Phenyl -butyl oder 4-Phenyl 
butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

C6-Ci4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 
2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 
45 2-Phenanthryl, 3 -Phenanthryl , 4-Phenanthryl oder 9-Phenan- 
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thryl. bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl oder 2-Naphthyl, beson- 
ders bevorzugt Phenyl; 

C2-C2o-Hydroxyalkyl, wie beispielsweise 2 -Hydr oxy-n-pr opyl , 
bevorzugt co-Cz-Cao-Hydroxyalkyl , wie beispielsweise 2-Hydroxy- 
ethyl, 2 -Hydr oxy-n-pr opyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxy-n-bu- 
tyl, 6-Hydroxy-n-hexyl, co-Hydroxydecyl . oo-Hydroxy-n-dodecyl , 
to-Hydroxy-n-hexadecyl oder co-Hydroxy-eicosyl , ganz besonders 
bevorzugt 2 -Hydroxy ethyl; und 

r3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, wie 
etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec. -Butyl Oder tert. -Butyl. 

a2 ipnische oder ionisierbare Gruppen, bevorzugt -N(r2)-, 

-C0-N(r2)-, -N+(R2)2- Oder -CO-N+ (R2) 2-. wobei R^ wie zuvor 
aber in der speziellen Bedeutung unabhSngig davon definiert 
ist, 

wasserstoff, Alkalimetallionen, wie beispielsweise Li*, Na+, 
K*, Rb+ Oder Cs* oder Mischungen derselben, bevorzugt Na* oder 



M 



Airanoniumionen der allgemeinen Formel N(R5)4*, wobei die Reste 
r5 \inabhangig voneinander bedeuten: 

Ci-C2o-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n- Propyl , iso-Propyl, 
- n-Butyl, iso-Buty^l, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec .-Pentyi, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iao-Heptyl, 
n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl oder n-Ei- 
cosyl; bevorzugt d-Cg-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec. -Pentyi, neo-Pentyl, 1,2-Dimethyl- 
propyl, iso-Ainyl. n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders 
bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl. n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl; 

C3-Ci2-Cycloalkyl, wie etwa Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo- 
» pentyi, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cy- 

clodecyl, Cycloundecyl oder Cyclododecyl ; bevorzugt sind 
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl; 

C7-Ci3-Aralkyl, bevorzugt C7- bis Ci2-Ph8nylallcyl , wie etwa 
3 Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1- Phenyl -propyl, 2-Phenyl- 

propyl, 3 -Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , - 
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1- Phenyl -butyl , 2 -Phenyl -butyl , 3 -Phenyl -butyl Oder 4-Phenyl- 
butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

Cg-Ci4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 
5 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 

2- Phenanthryl, 3-Phenanthryl , 4-Phenanthryl oder 9-Phenant- 
hryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders 
bevorzugt Phenyl; 

10 Ca -C20 -Hydroxy alky 1, wie beispielsweise 2-Hydroxy-n-propyl, 

bevorzugt co-C2-C2o-Hydroxyalkyl , beispielsweise 2-Hydroxy- 
ethyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxypropyl , 4-Hydroxy-n-bu- 
tyl, 6-Hydroxy-n-hexyl, co-Hydroxydecyl , co-Hydroxy-n-dodecyl , 
CO-Hydroxy-n-hexadecyl oder co-Hydroxy-eicosyl , ganz besonders 

15 bevorzugt 2-Hydroxyethyl; und 

insbesondere Wasserstoff . 
Man kann auch Mischungen der vorgenannten lonen wahlen. 

20 

Zur Absattigxing von positiven Ladungen in den eingesetzten Poly- 
elektrolyten dienen Anionen, wie beispielsweise iialogenid, bevor- 
zugt Chlorid oder Bromid, sowie Sulfat, Hydrogensulf at , Phosphat, 
Hydrogenphosphat oder Dihydrogenphosphat . 

25 

r2 ist in durchschnittlich mindestens einer Wiederholeinheit pro 
Molekai nicht gleich Wasserstoff, d.h. mindestens ein S ticks toff - 
atom ist erschSpfend alkyliert, aryliert oder aralkyliert. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm sind Wiederholeinheiten A. 3 
der erfindungsgemas eingesetzten Polyelektrolyte so ausgestaltet, 
dass Ai COOH und A^* COO {CH2-CH2-O) r^H bedeutet. 

Bevorzugt sind mindestens 15 mol-% der Wiederholeinheiten A^ in 
35 Formel A.l bzw. A. 3 ausgewahlt aus COOH- bzw. COOM-Gruppen , und M 
ist wie oben definiert. 

Jewells zwei der Reste A^- und A^* konnen zu einem divalenten Ring- 
system mit 1 bis 20 Ringgliedem miteinander verbundeh sein, 
40 beispielsweise in der Art der folgenden Formel A, 14 (drei Ring- 



glieder) : 



45 
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A. 14 



In Formel A. 14 steht fvir eine zweiwertige Gruppe wie beispiels- 
weise CH2, O oder NH, N-Ci-Cao-Alkyl oder auch N", wobei die nega- 
10 tive Lad^ang durch eines oder mehrere der oben genannten Kationen 
abgesattigt wird und die Alkylreste wie oben definiert sind. 

Die in Verfahrensschritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens ver- 
wendeten organischen Polyelektrolyte enthalten bevorzugt 

15 Carboxylgruppen, wobei die Carboxylgruppen als freie SSure vor- 
liegen oder aber vollstSndig oder zu eineia gewissen Prozentsatz 
als Salz, d.h. in neutral isierter Form, vorliegen konnen. Bevor- 
zugt ist, das die Carboxylgruppen zu einem gewissen Prozentsatz 
neutralisiert sind. Gut geeignet sind beispielsweise 20 bis 99 

20 mol-%, besonders bevorzugt 50 bis 95 mol-% neutral isierte 
Carboxylgruppen. 

Ganz besonders bevorzugt verwendet man als organische Polyelek- 
trolyte solche hochmolekulare Verbindungen, die aus mindestens 60 

25 mol-% der Monomere AcrylsSure, MethacrylsSure und Maleinsaure 
Oder Mischungen derselben bzw. den betreffenden Salzen herge- 
stellt sind. Insbesondere zahlen dazu Polyacrylate oder Poly- 
at:rylsaure-Maleinsaureanhydrid-Copolymere mit einem molaren 
Anteil des Maleinsaureanhydrids von 1 bis 40 %. speziell 1 bis 

30 15%. 

Um zu den in Verfahrensschritt A) des erf indungsgemaSen Verfah- 
rens verwendeten, an sich bekannten organischen Polyelektrolyten 
zu gelangen, synthetisiert man nach bekannten Verfahren Polymere 
35 Oder Copolymere, die aus einem oder mehreren bekannten olefmisch 
ungesattigten Monomeren aufgebaut sind. Bevorzugt e Monomere, die 
bei der Polymerisation die erf indiingsgemaS verwendeten Poly- 
elektrolyte liefem, sind olefinisch ungesattigte ein- oder mehr- 
wertige Carbonsauren. Besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Meth- 

40 acrylsaure, CrotonsSure, FumarsSure und Maleinsaure, ganz beson- 
ders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und MaleinsSure konnen bei der 
Polvmerisation auch gut als Anhydrid eingesetzt werden. Alle 
Monomere konnen bei der Polymerisation als freie Sauren, als Salz 

45 in neutral isierter Form entsprechend der obigen Definition und 

auch als Gemisch aus freier Saure und Salz eingesetzt werden. Die- 
Polyelektrolyte werden nach an sich bekannten Verfahren syntheti- 
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siert. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation radikalisch, wie 
beispielsweise in der Schrift DE-A 31 38 574 beschrieben. 

Bei der Polymerisation lassen sich auch Comonomere einsetzen. Ge- 
5 eignete Comonomere sind beispielsweise 

Vinylether, wie beispielsweise Methyl vinylether, Ethylvinylether , 
Vinyl -n-propylether, Vinylisopropylether , n-Butyl vinylether, 
Vinylisobutyle ther , Vinyl-ter t . -butylether . 



10 



15 



{Meth)Acrylsatirederivate, wie beispielsweise Methylacrylat , 
Methylmethacrylat, Ethylacrylat , Ethylmethacrylat , Acrylamid, 
Methacrylamid, tert . -Butylacrylamid, tert . -Butylacrylat , tert.- 
Butylmethacirylat , Acrylni tril , 

define, wie beispielsweise Ethylen, Propylen. 1-Buten, 1-Penten, 
1-Hexen, 1-Octen 1-Decen, 1, 3-Butadien, Isobuten, Isopren, Vinyl- 
chlorid, Vinylidenchlorid, 

20 Vinylaromaten, wie beispielsweise Styrol. a-Methylstyrol, 
Maleinimid, N-Methylmaleinimid . ,• 

Geeignet sind weiterhin Mischxingen der oben aufgefuhrten Comono- 
25 mere. 

Die Verwendung von organischen Polyelektrolyten, die Monomere mit 
hydro lysierbar en Einheiten enthalten, beispielsweise von A. 5. a 
Oder A.S.b, gilt, auch dann als erf ind\ingsgemaB, wenn die 
30 hydrolysierbaren Einheiten ganz oder partiell hydrolysiert sind. 

Die in verfahrensschritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens ver- 
wendeten organischen Polyelektrolyte haben ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 500 bis 150.000 g, bevorzugt von 1.000 bis 
35 70.000 g und besonders bevorzugt bis 10.000 g. Die Breite der 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn liegt im Bereich von 1.2 bis 50, 
bevorzugt 1,5 bis 15 und besonders bevorzugt 2 bis 15. 

Die in Verfahrensschritt A) des erf indungsgemaEen Verfahrens ver- 
40 wendeten organischen Polyelektrolyte tragen durchschnittlich pro 
Molekai mindestens Wiederholeinheiten A.l bis A. 4, wobei diese 
Gruppen bzw. Wiederholeinheiten gleich oder verschieden sein kSn- 
nen. Bevorzugt tragen "die erf indungsgemalS verwendeten Poly- 
elektrolyte im Mittel mindestens 4 Gruppen der Formel A.l bis 
45 A. 4, besonders bevorzugt mindestens 5. 
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Als anorganische Polyelektrolyte koimnen ftir das erf indungsgemalSe 
Verfahren Polyphosphate, bevorzugt in Form ihrer Alkalisalze, 
insbesondere der Natrium- oder Kaliumsalze, sowie Natron- oder 
Kaliwassergiaser in Betracht. Waiter sollen unter den erfindungs- 
5 gamaS zu varwendenden anorganischen Polyelektrolyten auch Alumo- 
Llikate, insbesondere solche der Alkali- und Erdalkalxmetalle zu 
verstehen sein. Zu erw^hnen sind hier vor ^l^^-.^^^^^;^^^/"!^^!^ 
Gruppe der Phyllosilikate, wie etwa Kaolinit, d.e dioktaedr^schen 
Smektite insbesondere Muscovit und Montmorillionit (Hauptbe- 
10 standteii von Bentoniten) , sowie die trioktaedrischen Smektxte, 
insbesondere Hectorit. In diesem Zusammenhang sex auch auf die 
alters deutsche Patentanmeldung 102 37 259.4 verwiesen. 

Die beschriebenen Polyelektrolyte kann man an verschiedenen Stu- 
15 fen in Verf ahrensschritt A) des erf indungsgem^Sen Verfahrens zur 
Herstellung von Halbfabrikaten und Zwischenstuf en bex der Leder- 
herstellung oder der Herstellung von Pelzfellen einsetzen. 

Vorzugsweisa setzt man die oben beschriebenen Polyelektrolyte im 
20 Ascher, vor oder in der Entkaikung, vor oder in der Beize oder 
vor Oder im Pickel ein. 

Ein in verfahransschritt A) des erf indungsgamafien Verfahrens be- 
sondarer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der 
25 Oban beschriebenen Polyelektrolyte im Jlscher (Schritt -^' ^ 
ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung xst exn Verfahren 
zur Behandlung von HSuten durch Verwendung der oben beschriebenen 
Polyelektrolyte im Ascher. 

30 im Folgenden beziehen sich Angaben in Gew.-% auf das Salzgewicht. 
wenn nicht anderes angegeben ist. 

Zum Einsatz der oben beschriebenen Polyelektrolyte im Ascher geht 
xoan zweckmaSig so vor, dass man die Kalkmenge deutlich reduziert 
35 und stattdessen eine anorganische basische Alkalxmetallvarbindung, 
beispielsweise ein Hydroxid oder ein Carbonat eines Alkalime- 
talls, bevorzugt von Natrium oder Kalium und ganz besonders 
bevorzugt von Natrium, .sowie einen oder mehrere der oben be- 
schriebenen Polyelektrolyte zusetzt. Andere geeignete a^orga^x- 
40 sche basische Alkalimetallverbindungen sind Alkalxmetallsilikav.e . 

Pine bevorzugte Variants in verfahransschritt A) des erfindungs- 
gemaSen Verfahrens besteht darin, dass man die im Ascher exnge- 
setzte Kalkmenge auf 0,1 bis 1,5 Gew.-% verringert, besonders 
45 bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-%. In einer anderen besonders bevor- 
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• zugten Variants verzichtet man vollkommen auf den Einsatz von 
Kalk. 

■tt ™ar, n nni bis 100 Gew.-% eines oder mehre- 

ErfindimgsgemaS setzt man 0.001 ois _uu „ , . en r^u, % Be- 

5 rer Polyelektrolyte zu, bevorzugt 0,005 Gew.-% bxs 50 Gew.-%. Be 
senders bevorzugt sind 0,03 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevor- 
zugt 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Den Oder die Polyelektrolyten kann man einzeln oder zusammen mit 
10 der odL den anorganischen basischen Alkalimetallverb.ndungen zu- 
" till Aucb kann die Zugabe von einem oder ^^^^ J^i^f^^^^^^' 
lyten und der oder den anorganischen basxscnen Alkalxmetall 
lerbindungen in jeweils einer Portion oder in mehreren ^ort.onen 
jewei!s vor oder w^hrend des Ascherns erfolgen^ ^^ir^fin 
15 die zugabe unxaittelbar am Anfang des Ascherns Auch soli erfxn- 

dungsgLaS umfasst sein, dass man ^--P^^^^r'^r^/Sr L 
Polye!ektrolyt unmittelbar vor dem Ascher oder wahrend oder am 
Ende der Weiche zuzusetzen und eine weitere Portion - zusammen 
Sf dt^oder den anorganischen basischen ^^^^^^^^^'^^^"^^^17- 
20 - wahrend des Ascherns. WOnscht man die Zugabe des oder der Poly 
elektrolyten in mehreren Portionen durchzurvihren, so ist das 
ni^genverhaltnis an Polyelektrolyt in den einze^nen ----- -- " 

kritisch. Als zweckmaSig hat es sich erwiesen, atwa glexch groSe 
^rt'nen zu wahlen. Eine andere denkbare Variante ist, xn der 
25 Trftin portion 1,1 bis 10 mal so viel Polyelektrolyt zuzusetzen 
wie in der zweiten; eine andere denkbare Varxante xst, xn der 
zw^iten Portion 1.1 bis 10 mal so viel Polyelektrolyt zuzusetzen 
w^e in der ersten. Analog kann die Menge des oder der 
den anorganischen basischen Alkalimetallverbindungen auf mehrere 
30 Portionen verteilt warden- 

in einer weiteren Variante von verf ahrensschritt A) des 
SfindungsgemaEen Verfahrens des erf indungsgemaSen Verfahrens 
verandert man den Polyelektrolyten in situ; so kann man 
35 beispielsweise Polyacrylate oder ^^^vmethacrylate als polymere 
Sauren einsetzen und durch die eingesetzte basxsche ^Ikalxmetall 
verbindung in das Polyalkalimetallsalz des betreffenden Poly- 
elektrolyten uberfvihren. 

40 Der Oder die Polyelektrolyten kann man erf indungsgemaS in Sub- 
stanz Oder in L6sung, bevorzugt in wassriger Losung zugeben. 

in ein-r bevorzugten Variante des erf indungsgemaSen Verfahrens 
set^t ;in im AscLr (Schritt (a) des Verf ahrensschritts A)) neben 
45 den oben beschriebenen Elektrolyten eine oder mehrere Amxn- 

verbindung zu. insbesondere eine oder mehrere Hydroxylamxnverbxn- 
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dungen oder Hydrazinverbindungen der allgemeinen Formel A. 15a, 
A.lS.b 

\ J An- 

\ 



10 

Oder A. 16 



15 



R7 
A. 15. a 



A.lS.b 



RS r8 
\ / 
N— N 

A. 16 



wobei bedeuten: 

20 

r6 bis R9 Tonabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Czo-Allcyl oder 

C6-Ci4-Aryl, wobei die Alkyl- und Arylreste ,der unter R^ auf- ■ 
gefuhrten und exempli fizier ten Bedeutung entsprechen, und 

25 An- Halogenid, Sulfat, Hydrogensulf at, Phosphat, Hydrogenphosphat 
Oder Dihydrogenphosphat oder Mischungen der genannten Anio- 
nen. 

Insbesondere koitftien solche Verbindungen der Formeln A. 15. a bzw^ 
30 A.lS.b zur Verwendung. in welchen mindestens einer der. Reste R 
bis r9 gleich Wasserstoff ist. 

Als Anion An- seien beispielsweise Halogenid, bevorzugt Chlorid 
Oder Bromid, weiterhin Sulfat, Hydrogensulf at, Phosphat, 
35 Hydrogenphosphat und/oder Dihydrogenphosphat genannt. 

Bevorzugt ist der Einsatz von Hydroxylaiainverbindungen der allge- 
meinen Formel A. 15. a. Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz 
von Hydroxylamin als freier Base. 

Wenn man eine oder mehrere Hydroxylaminverbindungen der allge- 
meinen Formel A. 15. a einsetzt, so lasst sich die Menge an basi- 
scher Alkalimetallverbindung reduzieren. 

45 Besonders gtinstig ist es, im Ascher (Schritt (a) des Verfahrens- 
schritts A) ) zusatzlich zum Polyelektrolyten eine oder mehrere - 
Hydroxylaminverbindungen der allgemeinen Formel A. IS. a oder 
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A 15 b Oder eine oder mehrere Hydrazinverbindiingen der Fonnel 
A 16 zusamnven mit Alkalimetallhydrojfcid und Alkalimetallcarbon. 



17 

/•draz inverbindiinc 

L ime tallcarbonat 

einzusetzen . 

5 Die Menge an Hydroxylaminverbindtingen der allgemeinen Formel 
A 15 a Oder A.lS.b oder eine oder mehrere Hydrazinverbindungen 
der Formel A. 16, die im &scher vorzugsweise zum Einsatz kommt. 
betragt 0,5 bis 10 Gew.-%. 

10 Selbstverstandlich kann man der L6sung des Polyelektrolyten noch 
gerbereiubliche Hilfsstoffe zusetzen, beispielsweise Bioziae, En- 
zyme, Enthaarungsagenzien, Tenside und Emulgatoren. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erf indung ist in Verfahrens- 
15 schritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens die Zugabe von einem 
Oder mehreren der oben beschriebenen Polyelektrolyten vor oder 
wahrend der EntkSlkung. Erf indungsgemSS setzt man 0,001 bis 100 
Gew.-% eines oder mehrerer Polyelektrolyte zu, bevorzugt 0,005 
Gew.-% bis 50 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind 0,03 bis 10 
20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung i^st in Verfahrens- 
schritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens die Zugabe von emem 
Oder mehreren der oben beschriebenen Polyelektrolyten vor oder 
25 wahrend der Beize. Erf indungsgemSS setzt man 0,001 bis 100 Gew.-% 
eines oder mehrerer Polyelektrolyten zu, bevorzugt 0,005 Gew.-% 
bis 50 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind 0,03 bis 10 Gew.-%, ganz 
b'esonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%. 

30 Ein weiterer besonderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist in 
Verfahrensschritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens die 
V-rwendung der oben beschriebenen Polyelektrolyte vor oder xm 
Pickel bevorzugt unmittelbar vor dem Pickel, und ein weiterer 
Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Behand- 

35 lung von HSuten durch Verwendung der oben beschriebenen Poly- 
elektrolyte vor Oder im Pickel. 

zum Einsatz der oben beschriebenen. Polyelektrolyte vor oder im 
Pickel in Verfahrensschritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens 
40 kann man zweckmSSig so vorgehen. dass man die eingesetzte Salz- 
menge (iiblicherweise 5 bis 10 Gew.-%), an Alkalimetallhalogenid, 
iiblicherweise Kochsalz, reduziert und stattdessen eine erfm- 
dungsgemaSe Menge an einem oder mehreren Polyelektrolyten em- 
setzt . 



45 
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Erfindxangsgemafi setzt man 0,001 bis 100 Gew.-% eines oder mehre- 
rer Polyelektrolyte ein, ievorzugt 0,005 Gew.-% bis 50 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt sind 0,03 bis 10 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%. 

5 

ErfindungsgemaS setzt man vor oder im Pickel, bevorzugt xanmittel- 
bar vor dem Pickel in Verf ahrensschritt A) des erf indxingsgemSfien 
Verfahrens weiterhin 0 bis 3, bevorzugt 0 bis 1 und besonders 
bevorzugt 0 bis 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer anorganischer 

10 Alkali- Oder Erdalkalimetallsalze zu, beispielsweise Alkali- 
met allhalogenide wie etwa Natritimf luorid, Natritamchlorid, 
Natriximbromid, Kaliumchlorid oder Kalixjmbromid oder Mischungen 
derselben ein. Man kann auch andere anorganische Alkalimetall- 
salze wie beispielsweise Glaubersalz (Natriumsulfat) oder anorga- 

15 nische Erdalkalimetallsalze wie beispielsweise Magnesiumchlorid 
Oder Magnesiumsulfat zusetzen. In einer ganz besonders bevorzug- 
ten Variante setzt man mindestens 0,01 bis 0,2 Gew.-% anorgani- 
sche Alkali- Oder Erdalkalimetallsalze, insbesondere Natriumchlo- 
rid ein; in einer anderen ganz besonders bevorzugten Variante 

20 verzichtet man ganz auf den Einsatz von Alkali- oder Erdalkali- 
metallsalzen. Ganz besonders bevorzugt setzt man insbesondere ma- 
ximal 0,05 Gew.-% Alkalimetallhalogenid, insbesqndere Natrium- 
chlorid, ein. 

25 Die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und Alkali- 
oder Erdalkalimetallsalzen in Verfahrensschritt A) des 
erfindimgsgemaSen Verfahrens, so eine Zugabe von Alkali- oder 
Erdalkalimetallsalzen gewiinscht ist, kann getrennt und zusammen 
erfolgen und jeweils xinmittelbar vor oder wShrend des Pickelns. 

30 Auch kann die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und 
- so gewQnscht - Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen in jeweils 
einer Portion oder in mehreren Portionen xmd jeweils vor oder 
wahrend des Pickelns erfolgen. Auch ist es erf indungsgemaS, 
beispielsweise eine Portion Polyelektrolyt unmittelbar vor dem 

35 Pickeln zuzusetzen und eine weitere Portion - zusammen mit 

Alkali- Oder Erdalkalimetallsalz - wShrend des Pickelns. Wunscht 
man die Zugabe des oder der Polyelektrolyten in mehreren Portio- 
nen dTorchzufiihren, so ist das Mengenverhaltnis an Polyelektrolyt 
in den einzelnen Portionen unkritisch. Als zweckmaSig hat es sich 

40 erwiesen, etwa gleich groSe Portionen zu wahlen. Eine andere 
denkbare Variante ist, in der ersten Portion 1,1 bis 10 mal so 
viel Polyelektrolyt zuzusetzen wie in der zv/eiten; eine andere 
denkbare Variante ist, in der'zweiten Portion 1,1 bis 10 mal so 
viel Polyelektrolyt zuzusetzen wie in der ersten. Analog kann die 

45 Menge des oder der zuzugebenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalze 
auf mehrere Portionen verteilt werden. 
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Der Oder die Polyelektrolyten konnen in Verf ahrensschritt A) des 
erfindxmgsgemaBen Verfahrens in Substanz oder in Losung, bevor- 
zugt in wassriger LSsung zugegeben werden, wobei der Losxmg noch 
gerbereiiibliche Hilfsstoffe zugesetzt werden konnen. beispiels- 
S weise Biozide, Sauren wie beispielsweise SchwefelsSxire, Artieisen- 
saure, Salzsaure, OxalsSure oder EssigsSure, saure Salze, Puffer, 
Fettungsmittel, Harzgerbstof f e, Vegetabilgerbstof f e und Fxillmit- 
tel, beispielsweise Kaolin oder Ligninsulfonat . 

10 Die Verweilzeit der ungespaltenen Haute im Pickel betragt in Ver- 
fahrensschritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens Oblicherweise 
10 Minuten bis 24 Stunden, bevorzugt 15 Minuten bis 2 Stunden und 
besonders bevorzugt 15 bis 45 Minuten. Bei Verwendung von gespal- 
tenen HSuten sind. wie dem Fachmann bekannt, kurzere Verweilzei- 

15 ten mdglich. 

Das Pickeln veriauft unter ansonsten gerbereiiiblichen Bedingun- 
gen, die Temperatur betragt 10 bis 3 5°C und der Druck 1 bis 10 
bar, besonders zweckmaSig ist Normaldruck. 

Setzt man erf indungsgemaS einen oder mehrere Polyelektrolyten in 
Verfahrens schritt A) des erf indungsgemaSen Verf^ens bereits vor 
Oder im Ascher zu, so lasst sich im Pickel die Menge an zugegebe- 
nem Polyelektrolyt reduzieren. Im Extremfall kann man im oder un- 
25 mittelbar vor dem Pickel auf die emeute Zugabe von weiterem 
Polyelektrolyten ganz verzichten. 

rn einer besonderen Variante in Verf ahrensschritt A) des 

erf indungsgemaSen Verfahrens setzt man im Ascher 5 bis 100 Gew.-% 

30 eines oder mehrerer Polyelektrolyte zu und kann in den. weiteren 
Schritten, EntkSlkung, Beize und Pickel, auf die Zugabe von wex- 
terem Polyelektrolyten verzichten, weil die Konzentration an 
Polyelektrolyten hoch genug ist. In einer bevorzugten Variante 
des erf indungsgemaSen Verfahrens, in der auf die Zugabe von Kalk 

35 vollkommen verzichtet wird, kann man auf einen gesonderten Ent- 
kalkungsschritt verzichten, insbesondere in dieser Variante ISsst 
sich auf eine weitere Zugabe von Polyelektrolyt verzichten. 

Verf ahrensschritt B) der vorliegenden Erfindung beinhaltet die 
40 Enthaarung der HSute mit einer oder mehreren Verbindungen der 
allgemeinen Formel B-1 



45 



BASF Akt^lenges 



i^chaft 20020350 PF ^= 



20 



5 




B.l 



10 Oder deren korrespondierenden Alkalimetall- . Erdalkaliraetall-, 
Aitmonium- oder phosplioniumsalzen, 

xnit der MaEgabe, dass in der Verbindung bzw. den Verbindungen B.l 
mindestens zwei Mercapto-Gruppen enthalten sind. 



15 

wobei bedeuten: 



RXO wasserstoff oder gegebenenfalls mit einer oder mel^eren Ker- 
capto- Oder Hydroxy-Gruppen substituiertes Cx-Cia-Alkyl, wxe 



20 etwa 



Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Buty^ iso-Butyl 
sec -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, 
Te^lpertyl', 1 , 2-Di.ethylpropyl , iso ^yl, —fTie 
25 sec -Hexyl oder n-Decyl, besonders bevorzugt Ci-C^-Alkyl, wxe 

M^thylHthyl. n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl. 
sec. -Butyl und tert . -Butyl ; 

Hydroxy^ethyl, 2-Hydroxyethyl , 1, 2-Dihydroxyethyl 3-Hy^o^- 
30 n-Propyl, 2-Hydroxy-iso-Propyl , (O-Hydroxy-n-Butyl ,. co-Hydroxy 

n-Decyl. HS-CH2-; HS-(CH2)2- oder HS-(CH2)3-; 

insbesondere Wasserstoff ; 

35 XI bis unabhangig voneinander Wasserstoff; 

Ci-C4-^l]cyl. wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
.Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl; 

40 Hydroxy, Mercapto oder NHRi^-, insbesondere Hydroxy oder Mer- 

capto ; xmd 

Rii- Wasserstoff, Formyl, 

45 C,-Ci2-Allcyl, wie etwa Methyl. Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl, 

n'-Butyl. iso-Butyl. sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl. xso- 
Pentyl. sec.-Pentyl, neo-Pentyl. 1, 2-Dimethylpropyl, xso- 
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Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl oder n-Decyl, besonders 
bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl. Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl; oder 

5 Ci-C4-Alkyl-Carbonyl, wie beispielsweise Acetyl, CaHs-C^O, 

i^_C3H7-C=0, iso-C3H7-C=0, n-C4H9-C=0, iso-C4H9-C=0, 
sec-C4Hg-C=0 Oder tert-C4H9-C=0 . 

Bevorzugt ist mindestens eine, besonders bevorzugt sind minde- 
10 stens zwei Gruppen bis Hydroxylgruppen. 

Unter den korrespondierenden Alkali- und Erdalkalimetallsalzen 
sind insbesdndere die Mono- xind Dinatriuitisalze, Mono- und Dikali- 
uinsalze sowie Kaliuinnatriumsalze der Verbindungen der allgemeinen 

15 Formel B.l zu nennen, weiterhin die entsprechenden Calciim- und 
Magnesiumsalze. Auch sind die Ammoniumsalze bzw. primaren, sekun- 
daren, tertiaren xind insbesondere quartaren Mono- und Diammoniimi- 
salze und Phosphoniuitisalze zu nennen. Naturlich sind auch Gemi- 
sche aus Verbindungen der allgemeinen Formel B.l und deren kor- 

20 respondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen oder Arnmonium- 
oder Phosphoniumsalzen einsetzbar. Bevorzugt setzt man die 
Alkalimetallsalze ein. i 

Bevorzugte Mono- \xad Diammoniumsalze haben als Kationen solche 
25 der Formel N(Ri2) (Ri3) (Ri4) {Ri5)+, wobei Ri2 bis Ri5 jeweils unab- 
h^ngig voneinander Wasserstoff , Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl oder 
CH2-CH2-OH bedeuten. Beispielhaft seien Tetramethylammoniiam, 
Tetraethylammonium, Methyldiethanolammonixim \md n-Butyldiethano- 
lammonium genannt. Bevorzugte Mono- und Diphosphoniumsalze haben 
30 als Kationen solche der Formel P(Rl2) (Ri3) (r14) (r15)+, wobei R12 bi 
Ris wie oben definiert sind. 



Ganz besonders bevorzugt setzt man in Verf ahrensschritt B) des 
erfindxingsgemaiSen Verfahrens ein oder mehrere 1, 4-Dimercaptobu- 
35 tandiole der Foimeln B.l.a, B.l.a^ und B.l.b, 



HS 



HS 



40 



HO 




H0» 




H 



HO SH 



HO SH 



HO SH 
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ein Oder deren korrespondierende Alkali- oder Erdalkalimetall- 
salz« B l.a bzw. B.l.a' werden auch als Dithiothreitol, B.l.b 
wird auch als Dithioerythrol bezeichixet. Ganz besonders bevorzugt 
ist der Einsatz von racemischem Dithiothreitol. B.l.a, B.l.a' und 
5 B.l.b sind praktisch geruchslose, leicht dosierbare und gut was- 
serlosliche Verbindxmgen . 

Die Verbindungen B.l.a bzw. B.l.a* und B.l.b sind bekannt und 
beispielsweise bei Aldrich oder AGROS Chemicals koinmerziell er- 
10 haltlich. Die Synthese weiterer Vertreter gelingt wie in der 

Schrift US 4,472,569 oder in J. Chem. Soc . 1949, 248 beschrieben 
beziehxingsweise durch analoge Umsetzungen . 

Im Allgemeinen geniigt in Verf ahrensschritt B) des erfindungs- 
15 gemaSen Verfahrens eine Menge von 0 , 1 bis 5 Gew.-% Verbindung 
' B 1 , bezogen auf das Haut- bzw. Salzgewicht der HSute, Pelze 
Oder Pelzfelle. Bevorzugt sind 0,5 bis 2,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt sind 0,75 bis 1,5 Gew.-%. 

20 Bevorzugt erfolgt in Verf ahrensschritt B) des erf indungsgemaSen 
Verfahrens die Behandlung der Haute, Pelze bzw. Pelzfelle nu.t 
einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen, Formal B.l im 
Ascher bzw. der Schwode, und zwar sowohl unter haarzerstorenden 
als auch unter haarerhaltenden Bedingungen. Dabei gelingt es, im 

25 Ascher bzw. der Schwode statt der iiblichen Konzentration von etwa 
4 Gew -% NaaS bzw. NaHS oder sogar geringftigig mehr, mit exner 
Konzentration von weniger als 1 Gew.-% NazS bzw. NaHS bei gleich 
g-roSer Wirkung bezuglich der Entfemung von Homsubstanzen auszu- 
kontmen . 

In einer Variante von Verf ahrensschritt B) des erf indungsgemaSen 
Verfahrens kann man im Ascher eine oder mehrere Verbindungen der 
allgemeinen Formel B.l zusammen mit aus der Gerberei bekannten 
Thiolen, wie beispielsweise Mercaptoethanol oder Thioglykolsaure, 
35 einsetzen. Bevorzugt setzt man hierbei weniger als 0,5 Gew.-% 
Mercaptoethanol oder Thioglykolsavire ein. 

Vorzugsweise verzichtet man in Verf ahrensschritt B) des erfin- 
dungsgemaSen Verfahrens jedoch auf den Einsatz von Na^S bzw. NaHS 
40 Oder anderen tibel riechenden schwef elhaltigen Reagenzien. 

Man behandelt die Haute in Verf ahrensschrict B) des erf indungs- 
gemaSen verfahrens in einer wassrigen Flotte. Dabei betrSgt das 
Flottenverhaltnis von 1:10 bis 10:1, bevorzugt 1:2 bis 4:1, be- 
45 senders bevorzugt bis 3:1 bezogen auf das Hautgewicht bzw. Salz- 
gewicht der Haute. 
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Verfahrensschritt B) des erf indungsgemaSen Verfahrens wird bei 
pH-Werten von 7 bis 14, bevorzugt von 8 bis 13 und besonders 
bevorzugt von 9 bis 12,5 diirchgef iihrt . 

5 Zxir Einstellung des pH-Werts kann man so vorgehen, dass man bis 
zu 3 Gew.-% Kalk, bezogen auf die Flotte, zugibt. Man kann aber 
auch die Kalkmenge deutlich reduzieren. In einer bevorzugten Va- 
riante des erf indxingsgemSSen Verfahrens verzichtet man auf den 
Einsatz von Kalk. In der bevorzugten Aus fiihrungs form setzt man 

10 eine oder mehrere anorganischebasische Alkalimetallverbindungen 
zu, beispielsweise ein oder mehrere Hydroxide oder Carbonate von 
Alkalimetallen, bevorzugt von Natrium oder Kalium und ganz beson- 
ders bevorzugt von Natrium. Andere geeignete anorganischebasische 
Alkalimetallverbindungen sind Alkalimetallsilikate. Man kann auch 

15 basische Amine, beispielsweise Ammoniak, Methylamin, Dimethyl- 
amin, Ethylamin oder Triethylamin .zusetzen oder Kombinationen aus 
Alkalimetallverbindung und einem oder mehreren basischen Aminen. 

Neben Wasser kSnnen noch weitere organische LSsemittel in der 
20 Flotte sein, beispielsweise bis zu 20 Vol.-% Ethanol oder Iso- 
propeuiol . 

verfahrensschritt B) des erf indungsgemaSen Verfahrens lasst sich 
in den gerbereiiiblichen Gefafien durchf tihr en , in denen iiblicher- 
25 weise geSschert wird. Vorzugsweise fOhrt man das erf indungsgemSSe 
Verfahren in drehbaren Fassern mit Einbauten durch. Die Drehzahl 
betragt tiblicherweise 0,5 bis 100/min, bevorzugt 1,5 bis 10/min 
vend besonders bevorzugt 2 bis 6/min. 

30 Die Druck- und Temperaturbedingungen zur Durchf Ohrung yon Verfah- 
rensschritt B) des erfindungsgemaSen Verfahrens sind im Allge- 
meinen unkritisch. Als geeignet hat sich die Durchf iihrung bei At- 
mospharendruck erwiesen; ein auf bis zu 10 bar erhShter Druck xst 
ebenfalls denkbar. Geeignete Temperaturen sind 10 bis 45°C, bevor- 

35 zugt 15 bis 35°C vmd besonders bevorzugt 20 bis 30°C. 

Man kann die Verbindung bzw. Verbindungen der allgemeinen Formel 
B.l am Beginn des Ascherprozesses dosieren, man kann aber zu- 
nachst auch die" Haute zunachst unter basischen Bedingungen ein- 
40 weichen und erst nach einiger Zeit eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formel B.l dosieren. Die Dosierung kann in einem 
Schritt erfolgen. d.h. die Gesamtmenge der eingesetzten Ver- 
bindung bzw. Verbindungen B.l wird in einem Schritt dosiert; man 
kann aber B.l auch portionsweise oder kontinuierlich dosieren. 



45 
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Verfahrensschritt B) des erf indungsgemMfien Verfahrens lasst sich 
in einera Zeitraian von 10 Minuten bis 48 Stunden, bevorzugt 1 bis 
36 Stunden und besonders bevorzugt 3 bis 15 Stxmden durchfuhren. 

5 Selbstverstandlich kann man zur Auslibxing von Verfahrensschritt B) 
des erfindungsgeioaiSen Verfahrens noch gerbereiubliche Hilfsstoffe 
zusetzen, beispielsweise Phosphine, wie z. B. Triphenylphosphiri 
Oder Tris (2-Carboxyethyl) -phosphinhydrochlorid, weiterhin 
Hydroxylamin, Hams toff , Guanidin bzw, Guanidiniijm-Hydrochlorid, 
10 Hydrazin, Biozide, Enzyme, Tenside und Emulgatoren. 

Durch Verfahrensschritt B) des erf indungsgemalSen Verfahrens las- 
sen sich vorzuglich enthaarte BloSen herstellen. Uberraschend 
findet man, dass auch die Epidermis bereits nach kurzer Behand- 
15 lungsdauer vollstandig oder doch zximindest weitgehend abgelost 
wird. 

In Verfahrensschritt C) setzt man erf indungsgemafi Entfettungs- 
mitttel der allgemeinen Formel C.l 



20 



Rl7 r21 

R^l JL ^ JL ^ OJ ' C.l 




25 



R19- 

R20 




•'n 



zur Entfettung von BlaiSen, Hauten oder weiteren Zwischenstuf en 
und Halbfabrikaten in der Lederherstellung ein. Dabei sind in 
Formel C.l die Variablen wie folgt definiert: 

30 Ri6 bis Ri5 unabh&agig voneinander Wasserstoff oder 

Ci-Cio-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec .-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso- 

35 Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 

n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl; bevorzugt Ci-Cs-Alkyl, wie etwa 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec . -Butyl , tert . -Butyl , n-Pentyl , iso-Pentyl , sec . -Pentyl , 
neo-Pentyl , 1,2 -Dime thy Ipropyl , iso-Amyl , n-Hexyl , iso-Hexyl , 

40 sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, 

Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl 
Oder tert. -Butyl; 



r20 Wasserstoff oder 

45 
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Ci-C25-Al3cyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Diinethylpropyl , iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 
5 n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl oder n-Ei- 

cosyl; bevorzugt Ci-Ce-Alkyl, wie' etwa Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec. -Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Diinethyl- 
propyl, iso-Aiciyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders 
10 bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 

Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl; 



r21 Wasserstoff oder 



• 15 Ci-C4-Alkyl, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso- 

Propyl, n-Butyl, sek. -Butyl, iso-Butyl oder tert. -Butyl; 

wobei flir den Fall, dass R^^ bis r20 jeweils Wasserstoff be- 
deuten, R^^ aus Ci-Cio-Alkyl gew^lt wird, 

20 

und fur den Fall, dass R^^ Wasserstoff bedeutet, wenigstens 
ein Rest von Ri8 bis R20 aus Ci-Cas-Alkyl gev/ahlt wird, 

n eine ganze Zahl von 1 bis ICQ, bevorzugt 1 bis 25, besonders 
25 bevorzugt 3 bis 15. 

Das in Verfahrensschritt C) des erf indungsgemaEen Verfahrens ein- 
g-esetzte Entf ettTingsitiittel zeigt in der Emulgatorenentf ettung 
sehr gute Wirkungsgrade . Es weist insbesondere im wSssrigen Me- 




30 dium eine hohe Etttulgierwirkung auf naturliche Fette un,d Ole auf 
und eitiulgiert diese in einer Weise, dass die .Fett- \xnd Olbestand- 
teile aus der Tierhaut leicht mit Wasser ausgewaschen werden kon- 



nen. 

35 Das in Verfahrensschritt C) des erf indungsgemafien Verfahrens ein 
gesetzte Entf ettungsrciittel enthalt bevorzugt ein Geniisch aus Al- 
koholalkoxylaten, basierend auf 1 bis 3 verschiedenen Alkoholen 
C.2, 

40 R17 




C.2 
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besonders bevorzugt auf einem einzigen oder zwei verschiedenen 
Alkoholen C.2. Wenn man auf Gemische von Entf ettungsmitteln auf 
Basis von verschiedenen Alkoholen C.2 zuruckgreif t , kann die An- 
zahl der Kohlenstof f atome des Alkoholrests unterschiedlich sem 
5 Tond/oder die Art der Verzweigung. 

Bevorzugt weist die Hauptkette der Alkohole C.2 eine bis 4 Ver- 
zweigungen auf, soweit die Kettenlange mehr alseine Verzweigung 
in der Kettenmitte ermoglicht, besonders bevorzugt 1 bis 3 . Diese 
10 verzweigungen weisen im allgemeinen unabhangig voneinander 1 bis 
10, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4, ganz beson- 
ders bevorzugt 2 oder 3 Kohlenstof f atome auf. Besonders bevor- 
zugte verzweigungen sind deionach Ethyl-, n-Propyl- oder iso-Pro- 
pyl-Gruppen . 

Der Rest des Alkohols C.2 weist 5 bis 30 Kohlenstof fa tome auf. Da 
C 2 mindestens eine Verzweigving mit mindestens einem Kohlenstoff- 
atom aufweist, umfasst die Hauptkette 4 bis 29 Kohlenstof f atome . 
Bevorzugt weist der C-2 bis 25 Kohlenstof f atome auf, besonders 
20 bevorzugt 10 bis 20. Das heiSt, die Hauptkette weist bevorzugt 5 
bis 24 Kohlenstof f atome auf, besonders bevorzugt 9 bis 19. Ganz 
besonders bevorzugt weist die Hauptkette 9 bis 15 Kohlenstoff- 
atome auf und die tibrigen Kohlenstof f atome von C.2 verteilen sich 
auf eine oder mehrere Verzweigungen. 

Die Herstellung der verzweigten Alkohole C.2, die zur Herstellung 
der in Verf ahrensschritt C) des erf indungsgemaSen Verfahrens em- 
gesetzten Alkoholalkdxylate erforderlich sind, erfolgt nach dem 
Fachmann bekannten Methoden. Ein allgemeiner Syntheseweg zur Her- 
30 stellung verzweigter Alkohole ist z.B. die Utasetzung von Aldehy- 
den Oder Ketonen gemaS Guerbet-Reaktion oder mit Grignard-Reagen- 
zien. Anstelle der Grignard-Reagenzien kSnnen auch Aryl- oder Al- 
kyllithiumverbindungen eingesetzt werden, die sich durch ein hS- 
heres Reaktionsvermogen auszeichnen. 

35 

Die eingesetzten Alkoholalkoxylate , welche in den eingesetzten 
Entfettungsmittel in Verf ahrensschritt C) des erf indungsgemaSen 
Verfahrens enthalten sind, basieren auf den Umsetzungsprodukten 
der verzweigten Alkohole C.2 mit Alkylenoxid, welches bevorzugt 

40 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid und Butylenoxid. Dabei ist es rnQglich, dass ein emzxger 
Alkohol C.2 mit verschiedenen der genannten Alkylenoxide, z.3. 
Ethylenoxid und Propylenoxid, umgesetzt wird, wobei Alkohol- 
alkoxylate erhalten werden kSnnen. die jeweils BlQcke aus mehre- 

45 ren Einheiten eines Alkylenoxids , z.B. Ethylenoxid. neben Blocken 
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z.B". Propy- 





aus mehreren Einheiten eines weiteren Alkylenoxids , 
lenoxid, aufweisen- 

Die Einsatzxnengen an Alkylenoxid betragen 1 bis 100 Kol 
5 oxid pro Mol AlKohol, bevorzugt 1 bis 25 oer er 

3 bis 15 Mol und ganz besonders bevorzugt 5 bxs 12 Mol. 
zielte Alkoxylierungsgrad ist: in den erfindungsgemaS exngesetzten 
^koholalkoxylaten breit verteilt und kann je nach E.nsatzmenge 
^ Al^lenoxld zwisctxen 0 und 100 Mol Alkylenoxid pro Mol Alkohol 
10 Uegen^ Es wurde gefunden. dass die durch Dmsetzung der exnge- 
ietzten Alkohole C.2 xoit Alkylenoxiden erzielte Molekularge- 
"chtsverteilung. die sich aufgrund des Alkoxylxerungsgradas der 
Alkohole ergibt, nicht einer Gaufi-Verteilung entsprxcht. Exne 
fo^Se Gaui.!verteilung argibt sicb bei einer ^^^^ 
15 Oxo-Alkoholen (technische Alkohole, die zu ca. 60 Gew.-% Ixneare 
Skohole enthalten und zu ca. 40 Gew.-% ndt Methylgruppen ver- 
zweigte Alkohole) zu Alkoholalkoxylaten, wxe sxe xxn Stand der 
TechSik in Lederentfettungsmitteln eingesetzt werden sowxe bex 
I!ner Alkoxylierung von Alkylphenolen, deren Alkoxylxerungs- 
20 produkte b^^her den besten Erfolg in der Lederentf ettung zexgen. 

^k^xylxerungsgrad und da:^t die Molekulargewichtsvertexlung . 
ist bei einer Alkoxylierung der in Verf ahrensscl;urxtt C) des 
irfindungsgen^en Verfahrens eingesetzten Alkohole C.2 wesentlxch 
breiter . 

in dem Fall, dass das in Verfahrsnsschritt: C) des erfindungs- 
^ISL Veriahrens eingesetzts Entf e.tun,s»itt.l ei^.S---^ 
Slkoholalkoxylaten eftthalt, die entwsder auf der ^^^^ 
dener Alkohole aufgebaut sind und/oder ndt emer ^ 
30 ohen Menge Oder verschiedenen Alkylenoxxden "^J^f;,,, 
kSnnen diese in beliebigen Verhaltnissen vorliegen. Enthalt das 
'^:^e«™«el z.B. .„ei ve.sCiedene ---- ^ 
kSnnen diese in Verhaltnissen von 20 : 1 bxs 1 . l, oevorz g 
TZs 1 : 1 vorliegen. Bei drei verschiedenen Alkoholalkoxyla .en 

35 ist es ebenfalls xaSglich, dass eine der ^^^^^^^l^^ .'I'^TrZltT 
zwei anderen Koi.5,onenten im iJberschuS vorliegt. ^^^^^ ^^^"^"^^^^ 
Sglich, dass 2 Komponenten den Hauptanteil der Alkoholalkoxylate 
:°?def ;nd von der dritten Ko^ponente nur geringf^gige Mengen 
enthalten sind. Des weiteren ist es rooglich, dass alle drex Kom- 
.0 ponenteretwa zu gleichen Anteilen i. Entf ettungsxnittel enthalten 



sindL. 



Die HLB-Werte der in Verf ahrensschritt C) des errxndungsgeznaBen 
verfahrens eingesetzten Entf ettungsmittel eingesetzten Alkohol- 
45 alkoxylate betragen im allgemeinen 8 bis 16, bevorzug. 9 bxs 14. 
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Die Alkoholalkoxylate warden aus den verzweigten Alkoholen C.2 
durch Umsetzung mit Alkylenoxiden hergestellt . Die Reaktions- 
bedingungen sind dem Fachmann bekannt . Im allgemeinen erfolgt die 
Umsetziing an einem Alkalimetallkatalysator . Dabei werden 
5 ublicherweise NaOH oder KOH eingesetzt . Es ist auch moglich, 

Ca(OH)2, Ba(OH)2/ Sr(0H)2 oder Hydrotalcit als Katalysatoren ein- 
zusetzen. Desweiteren konnen auch komplexe Me tall cyanide , wie 
z.B. Zn3[Co(CN)6)2r als Katalysatoren Verwendung finden. Letztere 
Katalysatoren fuhren in der Regal zu engeren Molakulargewichts- 
10 varteilungen. Die Umsetzung erfolgt vorzugswaise in Abwesenheit 
von Wasser- Die Umsetzxings tempera tur betragt im allgemeinen 70 
bis 180**C. 

Das erf indungsgemaJSe Entf ettungsmittel kann in xanterschiedlichen 
15 Prozessstufen. in denen der Einsatz eines Entf ettungsmittels 
sinnvoll bzw. erf orderlich ist, bei der Leder- und Pelzher- 
stellung eingesetzt werden. So ist der Einsatz z.B. beim Weichen, 
Aschern, Entkalken, Beizen, Pickeln und/oder Gerben sowie nach 
einer Entpickelung. in der Bearbeitung von wet blue oder wet 
20 white, im Nasszurichtungsprozess und in der Aufarbeitung von Bor- 
keledem m5glich. Diese einzelnen Prozessstuf en sind dem Fachmann 
bekannt . , 

In Abhangigkeit von der Prozessstuf e, in der die erfindungs- 
25 gemalSen Entf ettungsmittel eingesetzt werden, konnen die Entfet- 
tungsmittel in Kombination mit weiteren Komponenten verwendet 
werden. Solche Komponenten sind dem Fachmann bekannt. Geeignete 
Komponenten sind z.B.-" weitere Foarmulierungs agent i en wie Netzmit- 
tel" Rohkoit^jonenten mit tensidischer Wirkung, z.B. Ethersulfate 
30 Oder Dispergatoren; Entschaijmer wie Paraffine \ind Silo?cane; 

Tragerole wie hohere Alkane, aromatenreiche pflanzliche oder syn- 
thestische Ole, WeiSol oder Mineralol; andere nichtionische, an- 
ionische, kationische und/oder amphotere Tenside- 

35 Verfahrensschritt C) des erf indungsgema£en Verfahrens kann in der 
Flotte Oder ohne Flotte durchgefuhrt werden, Wird das Verfahren 
ohne Flotte durchgefuhrt, erfolgt eine Zugabe des erfindungs- 
gemaSen Entf ettungsmittels zu den zu antfettenden Hauten, Fellen, 
BiaSan Oder weiteren Zwischenprodukten und anschlieSendes Walken. 

40 

Die genauen Verf ahrensbedingungen sind abhangig von der Prozess- 
stuf e, in der das in Verf ahrenssch-ritt C) des erf indungsgemaEen 
Verfahrens eingesetzte Entf ettungsmittel verwendet wird. Die fol- 
genden Angaben sind daher allgemeine Verf ahrensbedingungen, ohne 
45 dass auf die speziellen Besonderheiten, die in den einzelnen Pro- 
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zessstufen zu berucksichtigen sind, nSher eingegangen wird. Diese 
sind d©m Fachmann bekannt- 

Die in dem in Verf ahrensschritt C) des erf indungsgemSSen Verfah- 
5 rens eingesetzten Entf ettungsmittel enthaltenen Alkoholalkoxylate 
werden im allgemeinen in einer Menge von 0, 5 bis 5 Gew.-%, bevor- 
zugt 1 bis 3 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf das Gewicht der 
Haute Felle, BloSen oder anderen Zwischenprodukte in der Leder- 
und Pelzherstellung. Diese Angabe bezieht sich dabei auf den 
10 Gesaiatgehalt der in dem in Verf ahrensschritt C) des erfxndungs- 
gemaSen Verfahrens eingesetzten Entf ettungsmittel enthaltenen 
Lkoholalkoxylate. Bei dem Einsatz mehrerer Alkoholalkoxylate er- 
gibt sich aus den vorstehend angegebenen Verhaltnissen der Anteil 
der einzelnen Alkoholalkoxylate. Dabei steigt der Entf ettungsgrad 
15 mit der Einsatzmenge bis zu der angegebenen Obergrenze xm allge- 
meinen an, wobei der Entf ettungsgrad unter anderem vom Naturfett- 
gehalt der Tierhaute abhangt. Eine Zugabe von groSeren Mengen Al- 
koholalkoxylat ist nicht sinnvoll, da keine weitere ^erbesserung 
• des Entfettungsgrades erzielt wird. bzw. gegebenenfalls eine Qua- 

■ ^ j„*.^4t.4- no<s w«»iteren ist zu berticksichtigen, 

20 litatsmmderxong emtritt. Des weicerexi , , 

dass die sattigungskonzentration des eingesetzten Alkoholalkoxy- 
lats nicht uberschritten wird. , 

Das erf indungsgemaSe Verfahren wird im allgemeinen bei einem pH- 
25 Wert von 2 bis 10 durchgef iihrt . Der pH-Wert variiert dabei De 
nach Prozessstufe von sauer bis basisch. Dabei ist der Exnfluss 
des pH-Wertes auf den Entf ettungsgrad bei den erf indungsgemafi 
eUngesetzten nichtionischen Tensiden im allgemeinen gerxng. 

30 Die wahrend des Entf ettungsverf ahrens vorliegenden Salzgehalte 
entsprechen den ablicherweise in den verschiedenen Prozesssturen 
eingesetzten Salzgehalten. Der Salzgehalt der Flotte kann dabex 
im Allgemeinen 0 bis 100 g NaCl/1 betragen, vorzugswexse betragt 
er 0 bis 3 g/1. 

Die Temperatur bei Ausiibung des erf indungsgemafien Verfahrens be- 

• -n -^^^ iq K-iQ 6S°C bevorzugt 20 bis SS^C, xnsbeson- 
trSgt im allgemexnen 15 bxs u, oevoi^i^y^ 

dere 28 bis 40''C. Auch kann die Temperatur in den verschxedenen 
■ Prozess-Stufen unterschiedlich sein. So kannen nach der Gerbung 
40 des Leders hShere Temperaturen angewandt werden als in den vorhe- 
rigen Schritten, da zu hohe Temperaturen vor der Gerbung dxe Qua- 
litat der herzustellenden Leder oder Felle negativ beexnflussen 
kSnnen. Eine Erhohung der Temperatur fiihrt im allgemeinen zu 
einer ErhShung des Entfettungsgrades. 
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Die Dauer des Verfahrens h&agt wiedenain von der Prozessstufe ab, 
in der das erf indungsgemaSe Entf ettungsmittel eingesetzt wird. Im- 
allgemeinen betragt die Dauer der Entfettung 0,5 Stunden bis 10 
Stimden, bevorzugt 0,5 bis 5 Stunden, besonders bevorzugt 0,5 bis 
5 3 Stiinden. Dabei steigt der Entf ettxingsgrad im allgemeinen mit 
zunehmender Dauer an, bis ein Maximum erreicht ist. 

Die Flottenlange sollte mindestens so lang gewablt werden, dass 
eine Micellenbildxmg vorhanden ist, damit das Entf ettungsmittel 
10 seine Wirkung entf al ten kann. Fur gute Wirkungsgrade werden 

vorzugsweise mehrere m5glichst kurze Flotten mit wechselnden BS- 
dern verwendet. 

Mit den in Verfahrensschritt C) des erf indungsgemafien Verfahrens 
15 eingesetzten Entf ettungsmitteln konnen in der Lederentf ettung 
Wirkungsgrade von mindestens 50 bis 55 % erzielt werden. Dabei 
ist der Wirkungsgrad in % als herausgeloste Fettmenge, d.h, der 
Differenz des Fettgehalts vor der Entfettung (xq) imd nach der 
Entfettung (xi) , im Verbal tnis zum Fettgehalt vor der Entfettung 
20 (xo). d.h. zu (xo - xi)-100/xo, definiert. 

Im Anschluss an die Entfettung wird das entfettete Material im 
allgemeinen mit Wasser gespiilt. Bei der bevorzugten Emulgatore- 
nentfett\ang reduziert sich dabei die Abwasserbelastung auf die 

25 Substanzen Naturfett und Tensid. Falls erwunscht, ist eine 

Abtrennung dieser Substanzen von der wassrigen Phase dadurch mog- 
lich, dass die wassrige Mischung erwarmt wird. Bei erhohter 
Tfemperatur biifien die 'erf indungsgemafi eingesetzten nichtionischen 
Tenside an LSsli.chkeit ein. D\irch den daraus folgenden Verlust an 

30 Emulgatorwirkiing erfolgt eine Emulsionstrenniong. Verfajiren zur 
Trenniing des Wassers von dem Naturfett und dem Tensid sind dem 
Fachmann bekajint . 

Verfahrensschritt D) des erf ind\ingsgemaJSen Verfahrens umfasst das 
35 Vorgerben, Gerben oder Nachgerben vorbehandelter BloSen mit Gerb- 
mitteln, erhaltlich durch Umsetzen von Aldehyden der Formel D.l 
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in Anwesenheit eines sauren Katalysators und optional in Gegen- 
wart mindestens einer weiteren Carbonylverbindung der "Formel D.2 
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mit der MalSgabe, dass fur den Fall, dass Z einer chemischen Ein- 
fachbindxong oder einem Rest ohne a-Wasserstof f atomen entspricht, 
mindestens ein weiterer Aldehyd der Formel D.l, in welcliem der 
Rest Z a-Wasserstoffatome enthalt, oder mindestens eine weitere 
10 Carbonylverbindung der Formel D.2 vorhanden ist. 

In Formel D.l sind die Variablen wie folgt definiert: 

Z eine chemische Einf achbindung , 

15 

Ci_Ci2-Alkylen, wie beispielsweise -CH2-, -CH2-CH2-, -(CH2)3-. 
_(CH2)4-, -(CH2)5-. -(CH2)6-' -(CHj)?-, -(^2)3-. -(CH2)9-- 
-{CH2)io-, -{CH2)ii-, -(CH2)i2-- cis- Oder trans-CH=CH- , Z- 
oder E-CH2-CH=CH- ; bevorzugt -CH2-, -CH2-CH2-, -(CH2)3-/ 
20 -(CH2)4-; 

substituiertes Ci-Ci2-Al)cylen, wie beispielsweise -CH(CH3)-, 
-CH{C6H5)-, -CH(CH3)-CH2-, syn-CH ( CH3 ) -CH ( CH3 ) - , anti-CH(CH3) - 
CH(CH3)-, syn-CH(CH3)-CH(C6Hs)-, anti-CH (CH3) -CH (CgHg) 
25 -(CH(CH3) )3-; 

gegebenenfalls substituiertes Cs-Ciz-Cycloalkylen. wie bei- 
• spielsweise tran^- oder cis-1,2- Cyclopentanylen, trans- oder 
cis-l,3-Cyclopentanylen, trans- oder cis-1, 3-Cyclopent-4- 

30 enylen, trans- oder cis-1, 4-Cyclohexanylen, trans- oder 

cis-1, 4-Cyclohex-2-enylen, trans- oder cis-1 , 3-Cyclohexany- 
len, trans- oder cis-1, 2-Cyclohexanylen, wobei als Substi- 
tuenten jeweils ein oder mehrere Ci-C^-Alkylgruppen, wie bei- 
spielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 

3S sek. -Butyl, iso-Butyl oder tert. -Butyl, oder ein oder mehrere 

Halogenatome, wie beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod 
in Frage kommen; oder 

gegebenenfalls substituiertes Cs-Ci4-Arylen, wie beispiels- 
40 weise para-Phenylen, meta-Phenylen, ortho -Phenyl en, 1,2-Naph- 

thvlen, 1,3-Naphthylen, 1 , 4-Naphthylen, 1 , 5-Naphthylen, 1,6- 
Naihthylen, 1 , 7-Naphthylen, 1, 8-Naphthylen 2 , 3-Naphthylen, 
2,7-Naphthylen, 2 , 6-Naphthylen , 1, 4-Anthrylen, 9,10-Anthry- 
len, p,p*-Biphenylen, wobei als Substituenten jeweils ein 
45 Oder mehrere Ci-C4-Alkylgruppen, wie beispielsweise Methyl, 

Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek. -Butyl, • iso-Butyl - 
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Oder tert. -Butyl, oder ein oder mehrere Halogenatome , wie 
beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod in Frage kommen. 

In Formal D.2 sind die Variablen wie folgt definiert: 

5 

r22 bis r2S unabhangig voneinander Wasserstoff , 

Ci-Ci2-Alkyl , wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 

10 Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2 -Dime thylpropyl, iso- 

Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hekyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 
n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl; bevorzugt 
Ci-Cg-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pen- 

15 tyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2 -Dime thylpropyl, iso-flmyl, 

n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt 
C^_C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl, ganz besonders 
bevorzugt Methyl; 

gegebenenfalls substituierte Ca-Cis-Cycloalkyl , wie etwa Cy- 
clopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohejcyl, Cycloheptyl, 
Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl oder Cyclo- 
dodecyl; bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 

25 2-Methylcyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl , cis-2 , 4-Dimethyl- 

cyclopentyl , trans-2 , 4 -Dimethyl eye lop en tyl 2,2,4, 4-Tetrame- 
thylcyclopentyl , 2 -Methyl eye 1 ohexyl , 3 -Methyl cyclohexyl, 
4-Methylcyclohe3<irl, cis-2, 5-Dimethyl cyclohexyl, 
trans-2 , 5-Dimethylcyclohexyl , 2,2,5, 5-Tetramethylcyclohexyl , 

30 2-Methoxycyclopentyl, 2-Methoxycycl.ohexyl , 3-Methoxycyclopen- 

tyl, 3-Methoxyeyclohexyl, 2-Chlorcyclopentyl , 3-Chlorcyelo- 
pentyl , 2 , 4-Dichlorcyclopentyl , 2,2,4, 4-Tetrachlorcyclopen- 
tyl, 2-Chlorcyclohexyl, 3-Chlorcyclohexyl, 4-Chlorcyclohexyl , 
2,5-Dichlorcyclohexyl, 2, 2 , 5 , 5-Tetrachlorcyclohexyl , 2-Thio- 

35 methylcyclopentyl, 2-Thiomethylcyclohexyl, 3-Thiomethyl-cy- 

clopentyl , 3 -Thiome thy Icycl ohexyl ; 

C7-Ci.3-Aralkyl. bevorzugt C7- bis Ci2-Phenylallcyl, wie etwa 
Benzyl. 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl -propyl , 2-Phenyl- 
40 propyl, 3 -Phenyl -propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , 

1 -Phenyl -butyl, 2 -Phenyl -butyl , 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl- 
butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

Cg-Ci4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naph- 
45 thyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 2-Phe- 

nanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, 
bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevor- 
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zugt Phenyl, gegebenenfalls stibstituiert durch eine oder meh- 



rere 



Ci-Cia-Alkylgruppen, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
5 iso-Propyl, n-Butyl. iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 

n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dinie- 
thylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n- 
Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Do- 
decyl; bevorzugt Ci-Cs-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n- 

10 Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec .-Butyl, 

tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pen- 
tyl, 1,2 -Dime thylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C^-Alkyl, wie etwa 
-Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 

15 sec. -Butyl oder tert . -Butyl ; 

Halogene, wie etwa Fluor, Chlor, 3rom und Jod, wobei 
Chlor und Brom bevorzugt sind; 

20 Ci-Ci2-Alkoxygruppen, bevorzugt Ci-Cs-Alkoxygruppen, wie 

etwa Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, 
iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert . -Butoxy, p-Pentoxy, iso- 
Pentoxy, n-Hexoxy oder iso-Hexoxy, besonders bevorzugt 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder n-Butoxy. 

In einer besonderen Ausfuhrxmgsf orm sind die Reste r22 vind r23 
Oder R22 und R^i miteinander water Bild\ang eines 4- bis 13-glie- 
drigen Rings kovalent verbunden. So konnen r22 und R23 beispiels- 
weise gemeinsam .sein: -(CH2)4-. -(CH2)s-» -(CH2)6. -(CHz)?-. 
30 -CH(CH3)-CH2-CH2-CH(CH3)- oder -CH (CH3) -CH2-CH2-CH2-CH (qHs) - • 

Bevorzugt sind R22 wad r23 jeweils Wasserstoff . 

Ganz besonders bevorzugt ist Z gleich -(CK2)3-- 

35 

Die Umsetzxmg zur Herstellung der in Verf ahrensschritt D) des 
erfindungsgemaSen Verfahrens eingesetzten Gerbmittel erfolgt 
vorzugsweise durch Erhitzen von D.l auf Temperaturen von 30 bis 
130°C, insbesondere 20 bis lOO'C und ganz besonders bei 50 bis 

40 80°C. Man kann die Umsetzung bei beliebigen Drvicken von 0,1 bis 
100 bar durchfiihren, bevorzugt ist AtmosphSrendruck. Die Umset- 
zung kann in Gegenwart eines LSsemittels erfolgen, beispielsweise 
von Kohlenwasserstoffen wie vorzugsweise Toluol, Petrolether oder 
n-Heptan. Auch halogenierte Kohlenwasserstof f e wie beispielsweise 

45 Chloroform sind grundsatzlich geeignet. Bevorzugt ist die Umset- 
zvuig in wassriger Losxing oder wSssriger Dispersion. 
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Man kann zur Beschleunigung der Reaktioix wasserentziehende Mittel 
zusetzen, aber der Zusatz von wasserentziehender Mittel ist nxcht 
notwendig. Fiihrt man die Umsetzung in Wasser als LSsemittel 
durch, so ist der Zusatz von wasserentziehenden Mitteln naturlich 
S nicht sinnvoll. 

Als Katalysator werden saure Katalysatoren eingesetzt, beispiels- 
weise Phosphorsaure, AmeisensSure, Essigsaure, saure Kieselgele, 
verdiinnte oder auch konzentrierte Schwef elsaure . Arbeitet man xn 
10 nicht-wassrigen Losemitteln, so ist auch die Anwendung von P2O5 
Oder Molekularsieb denkbar. Man. setzt tolicherweise 0,1 bis 20 
niol-% Katalysator, bevorzugt 1 bis 10 mol-%, bezogen auf die 
Menge an Verbindxjuage ( en) D.l ein. 

15 Als Reaktionszeit fOr die Umsetzung sind 10 Minuten bis 24 Stun- 
den sinnvoll. bevorzugt eine bis drei Stunden. 

Nach dem Erhitzen arbeitet man ublicherweise auf. indem man zu- 
nachst die SSure neutral isiert, beispielsweise mit wSssrxger Al- 

20 kalimetallhydroxidlosung oder mit wassriger Alkalimetallcarbonat- 
losung Oder auch mit festen basischen Alkalimetallverbxndungen, _ 
beispielsweise Alkalimetallhydroxid, Alkalimetallcarbonat oder 
Alkalmetallbicarbonat. AnschlieSend kann man die f lachtxgen Be- 
standteile des Reaktionsgemisches abdestillieren. Dazu xst xn der 

25 Regel ein ErwSrmen auf 40 bis SO'C bei vermindertem Druck, 
beispielsweise 10 bis 100 mbar. sinnvoll. 

rn einer bevorzugten ' Ausfuhrungsf orm setzt man Aldehyde der_ . 
allgemeinen Formel D.l mit 1 bis 1000 mol-%, bevorzugt 10 bxs 500 
30 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 200 mol-% mindestens. exner wex- 
teren Carbonylverbindung urn. wobei unter Carbonylverbindungen 
Aldehyde iind Ketone zu verstehen sind. 

Bevorzugt tragen die als weitere Reaktionspartner eingesetzten 
35 Aldehyde und Ketone a-H-Atome. Besonders bevorzugt sxnd Aldehyde 
und Ketone der allgemeinen Formel D.2' 



O 
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wobei die Reste R26 bis R^a unabhSngig voneinander 
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Wasserstoff , 

Ci-Ci2-Alkyl, wie etw Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Bu- 
tyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, 
5 sec -Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Diraethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl. 
Sso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl. n-Octyl, n-Nonyl, n- 
Decyl Oder n-Dodecyl; bevorzugt Ci-Cg-Alkyl , wie etwa Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, 
tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec. -Pentyl, neo-Pentyl, 
10 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, be- 
sonders bevorzugt C^-C^-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl, ganz 
besonders bevorzugt Methyl; 

15 gegebenenfalls substituiertes C3-Cx2-Cycloalkyl , wie etwa Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl. Cycloheptyl, Cyclo- 
octyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl oder Cyclododecyl ; 
bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 2 -Methyl cyclo- 
pentyl. 3-Methylcyclopentyl, cis-2 , 4-Dimethylcyclopentyl, 
20 trans-2, 4-Dimethylcyclopentyl 2 , 2 , 4 , 4-Tetramethylcyclopentyl , 
2-Methylcyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl , 4-Methyl cyclohexyl , 
cis-2 . 5-Dimethylcyclohexyl , trans-2 , 5-Dimethylcyclohexyl , 

2 2 5,5-Tetrainethylcyclohexyl, 2-Methoxycyclopentyl, 2-Methoxycy- 
clohexyl, 3-Methoxycyclopentyl, 3-Methoxycyclohexyl, 2-Chlorcy- 

25 clopentyl, 3-Chlorcyclopentyl, 2 , 4-Dichlorcyclopentyl . 

2.2,4,4-Tetrachlorcyclopentyl. 2-Chlorcyclohexyl , 3-Chlorcyclohe- 
xyl, A_Chlorcyclohexyl. 2 , 5-Dichlorcyclohexyl , 2 , 2 , 5 , 5-Tetrach- 
lorcyclohexyl, 2-Thi6methylcyclopentyl , 2-Thiomethylcyclohexyl, 

3 -Thiome thyl-cyclopentyl , 3 -Thiomethylcyclohexyl ; 

C7-Cx3-Aralkyl, bevorzugt C7- bis d^-Phenylalkyl , wie etwa Benzyl. 
1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl -propyl, 2 -Phenyl-propyl, 
3-Phenyl -propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , 1-Phenyl-bu- 
tyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyi-butyl oder 4-Phenyl-butyl, beson- 
35 ders bevorzugt Benzyl; 

C,_cx4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 
l^Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 2-Phenanthryl. 
3-Phenanthryl. 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl. bevorzugt Phenyl. 
40 1-Naphthyl Oder 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl, gegebe- 
nenfalls sTobstituiert dxirch eine oder mehrere 

C^-Ci2-Alkylgruppen, wie etwa Mechyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl. n-Butyl. iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
45 tyl. iso-Pentyl. sec. -Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl. 

iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Hep- 
tyl, n-Octyl, n-Nonyl. n-Decyl oder n-Dodecyl; bevorzugt 
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Ci-Ce-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl. iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pen- 
tyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl , iso-Anryl, 
n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt 
Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert . -Butyl ; 

Halogene, wie etwa Fluor, Chlor, Brom oder Jod, bevorzugt 
Chi or Oder Brom; 
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Ci-Ci2-Alkoxygruppen, bevorzugt Ci-Cg-Alkoxygruppen, wie etwa 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Bu- 
toxy, sec.-Butoxy, tert . -Butoxy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n- 
Hexoxy oder iso-Hexoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, 
15 n-Propoxy oder n-Butoxy. 

Tn einer besonderen Aus fuhrungs form sind die Rests R26 und r27 
Oder R26 und R28 miteinander unter Bildung eines 4- bis 13-glie- 
drigen Rings kovalent verbunden. So konnen R26 und beispiels- 
20 weise gemeinsam sein: -(CH2>4-. -(CH2)s-. -(CH2)6, -(CHz)?-. 
-CH(CH3)-CH2-CH2-CH(CH3)- oder -CH(CH3) -CH2-CH2-CH2-CH(CH3) -. 

i 

Besonders bevorzugt sind R^^ und R2-' jeweils Wasserstoff , und r28 
ist Methyl . 



25 



Bei den Umsetzungen unter den oben beschriebenen Bedmgungen 
kommt es Oblicherweise zur Bildung von schwer trennbaren 
CTemischen, deren Produkte aus Dimerisierungen, Oligomerisierungen 
(3 bis 8 Einheiten) und Polymerisation (9 und mehr Einheiten) des 
30 Aldehyds der allgemeinen Formel D.l resultieren, weiterhm aus 
Aldoladditibnen, mSglicherweise gefolgt beispielsweise durch 
Wasserabspaltung (Dehydratisierung) , Oxidationen oder auch durch 
• intramolekulare Vemetzung. Bei der Lagerung der erfxndungs- 

gemafien Gerbmittel kann es femerhin zu lagerungsbedingten Neben- 
35 produkten kommen, beispielsweise durch Wasserabspaltung 

(Dehydratisierung) , Oxidationen oder auch durch Dimerisierung, 
Oligomerisierung oder Polymerisation sowie durch Vemetzung. 

Es ist moglich, die einzelnen Produkte der oben beschriebenen 
40 umsetzungen zu isolieren und als Gerbmittel einzusetzen. Ein be- 
vorzugter Aspekt der vorliegenden Erfindung ist jedoch die 
Verwendung der nur unvollstandig oder gar nicht we iter aurgerei- 
nigten Omsetzungsprodukte als Gerbmittel in Verf ahrensschritt D) 
des erf indungsgemaSen Verf ahr ens . 

45 
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Die erfindungsgemaS verwendeten Gerbmittel lassen sich zur Vor- 
gerbung, Gerbung und Nachgerbung von Tierhauten einsetzen. 

ErfindungsgemaS geht man in Verf ahrensschritt D) des erfindungs- 
5 gemagen Verfahrens aus von vorbehandelten HSutan von Tieren wre 
beispielsweise Rindem, Schweinen, Ziegen oder Hirschen. 

Verfahrensschritt D) des erf indungsgemafien Verfahrens ubt nvan iia 
Allgemeinen so aus, dass man ein oder mehrere erf indungsgemafie 

10 Gerbmittel in einer Portion oder in mehreren Portxonen unmxttel- 
bar vor oder aber wahrend des Gerbungsschrittes zusetzt. Das 
erfindungsgemaSe Gerbverf ahren wird vorzugsweise bei exnem pH. 
Wert von 2,5 bis 4 durchgef tihrt , wobei man haufig beobachtet 
dass der pH-Wert wahrend der DurchfOhrung des erf indungsgemaSen 

15 Gerbverf ahrens um etwa 0.3 bis drei Einheiten ansteigt Man kann 
den pH-Wert auch durch Zugabe abstuiapf ender Mxttel um etwa 0,3 
bis drei Einheiten erhohen. 

verfahrensschritt D) des erf indungsgemaSen Verfahrens fvihrt man 
20 im Allgemeinen bei Temperaturen von 10 bis 45', bevorzugt bex 20 
bis 30»C durch. Bewahrt hat sich eine Dauer von 10 Mxnuten bxs 12 
Stunden, bevorzugt sind eine bis drei Stunden. qas erfxndungs- 
gemaSe Gerbverf ahren kann man in beliebigen gerberextiblxchen 
GefaSen durchfiihren, beispielsweise durch Walken in Passem. 

in einer Variants von Verfahrensschritt D) des erf indungsgemaSen 
verfahrens setzt man die erf indungsgemaSen Gerbmittel zusammen 
nCLt einem oder mehrefen herkammlichen Gerbstoffen exn, bexspxels- 
weise mit Chromg.erbstof f en, laineralischen Gerbstoffen, Syntanen. 
30 Polymergerbstoff en oder vegetabilen Gerbstoffen, wie sxe 

beispielsweise beschrieben sind in Ullmann's Encyclopedxa of 
Industrial Chemistry, Band A15, Seite 259 bis 282 und xns- 
besondere Seite 268 ff., 5. Auflage, (1990), Verlag Ch^e 
Weinheim. Das Gewichtsverhaltnis erf indungsgemaSes Gerl«axttel : 
35 herkSmmlicher Gerbstoff bzw. Summe der herkommlichen ^erbstoffe 
betragt zweckmaSig von 0,01 : 1 bis 100 : 1- In exner vortexlhaf- 
ten Variante des erf indungsgemaSen Verfahrens setzt man nur we- 
nige ppm der herk5mmlichen Gerbmittel den erf indungsgemaSen Gerb- 
mitteln zu. Besonders vorteilhaft ist es jedoch, auf dxe Bexmx- 
40 schung herkommlicher Gerbstoff e ganz zu verzxchten. 

in einer Variante von Verfahrensschritt D) des erf indungsgemaSen 
verfahrens setzt man ein oder mehrere oben beschriebene Germixt- 
tel in einer Portion oder in mehreren Portionen vor oder wahrend 
45 des Vorgerbens zu, in einer besonderen Variante berexts xm Pxk- 
kel. 
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In einer weiteren Variants von Verfahrensschritt D) des 
erf indungsgemaiSen Verfahrens setzt man ein Oder mehrere oben be- 
schriebene Gerbmittel • in einer Portion oder in mehreren Portionen 
vor Oder wShrend eines oder mehrerer Nachgerbungsschritte zu. 
5 Diese Variante von Verfahrensschritt D) des erf indungsgemaSen 
Verfahrens kann man unter ansonsten tiblichen Bedingungen durch- 
fiihren. Man wahlt zweckmaSig einen oder mehrere, d.h. 2 bis 6 
Einwirkschritte und kann zwischen den Einwirkschritten mit Wasser 
spalen. Die Temperatur bei den einzelnen Einwirkschritten betragt 

10 jeweils von 5 bis 60°C, bevorzugt 20 bis 45«'C. Man setzt zweckmS- 
Sig weitere, wahrend der Nachgerbung iiblicherweise verwendete 
Mittel ein, beispielsweise Fettlicker, Polymergerbs toffe und Fet- 
tungsmittel auf Acrylat- und/oder Methacrylatbasis , Nachgerb- 
stoffe auf Basis von Harz- und Vegetabilgerbstof f en, Fiillstoffe, 

15 Lederfarbs toffe oder Emulgatoren. 

■ In einer speziellen Ausfuhrungsf orm von Verfahrensschritt D) des 
erf indungsgemaSen Verfahrens setzt man die oben beschriebenen 
Gerbmittel in Form pulverf ormiger Wirkstoffe ein. Solche pulver- 
20 fSrmige Wirkstoffe enthalten 

10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 90 Gew.-% ei^nes oder mehrerer' ■ 
oben beschriebener Gerbmittel, 

25 und 0 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehre- 
rer Zuschlagstof fe . 

D-ie Zuschlagstof fe sind in der Regel feste partikulSre Stoffe. 
Bevorzugt werden sie gewShlt aus StSrke, Siliziumdioxid, 
30 beispielsweise in der Form von Kieselgel, insbesondere. sphSroi- 
dale Kieselgele, Schichtsilikate, Aluminiumoxid sowie Mischoxiden 
von Silizixmi und Alximinium. 

Als Zuschlagstoffe sind weiterhin ein oder mehrere herkdmmliche 
35 Gerbstoffe oder Nachgerbs toffe, insbesondere Harzgerbstof f s, 

beispielsweise der unter dem Namen Relugan® D, Tamol® M und Ba- 
syntan® DLX von der BASF Aktiengesellschaf t vertriebene Harzgerb- 
stof f. Auch Ligninsulfonate sind geeignete Zuschlagstoffe. 

40 Die pulverfarmigen Wirkstoffe sind weiterhin charakterisiert da- 
durch, dass sie aus feinen Partikeln mit einem mittleren 
Partikeldurchmesser von 100 nm bis 0. 1 mm bestehen. Die Partikel- 
durchmesser folgen dabei einer Partikeldurchmesserverteilung, die 
eng oder breit sein kann. Auch bimodale PartikelgrSSenverteilun- 

45 gen sind denkbar. Die Partikel selbst konnen irregular oder spha- 
rischer Form sein. wobei spharische Partikelf ormen bevorzugt 
sind. Die erfindungsgemafien pulverfSrmigen Wirkstoffe lassen sich 
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im erfindungsgemaBen Gerbverfahren bzw. Nachgerbverfahren unter 
besonders hygienischen Verbal tnis sen dosieren. 

Die pulverfermigen Wirkstoffe werden beispielsweise wie folgt 
5 hergestellt: Man geht aus von in LSsung, in Suspension Oder Emul- 
sion Oder aber von isoliert vorliegenden oben beschriebenen Gerb- 
irdtteln. Besonders bevorzugt geht man von ReaktionslSsungen aus, 
wie sie im oben beschriebenen H^rstellungsverf ahren anf alien. 

10 Es hat sich bewahrt, die ReaktionslSsungen zunachst bis zu einem 
Restlosemittelgehalt von 50 Gew.-% oder weniger auf zukonzentrie- 
ren- 

AnschlieSend versprtiht man die anfallenden fiassigen, festen oder 
15 6ligen aufkonzentrierten Reaktionslosungen in exnem Spruh- 

trockner, bevorzugt in einem SprOhturm. Spriihtrockner sind dem 
Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in Vauck/Muller , 
Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik, VCH Weinhexm, 
1988. 7. Auflage, S. 638-740 und S. 765-766, sowie in der dar.n 
20 zitierten Literatur. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren zur Herstellung von Leder umfasst 
in einer bevorzugten Aus fiihrungs form mindestens die Verrahrens- 
schritte A) und B) . 

In einer weiteren bevorzugten Aus fOhrungs form umfasst das 
erfindungsgemaSe Verf.ahren zur Herstellung von Leder mindestens 
die Verfahrensschritte A) , B) vind C) . 

30 Eine weitere bevorzugte AusfOhrungsf orm- des erf indungsgemaSe Ver- 
fahrens zur Herstellung von Leder umfasst die Verf ahrensschrxtte 
A) bis D) . 

Eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung des erf indungsgemaSen 
35 verfahrens und seiner zuvor aufgeftihrten bevorzugten Ausfuhrungs- 
formen erhalt man, wenn in Verf ahrensschritt A) mindestens der 
Schritt (a) , d.h. die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektro- 
lyten und 0 bis 1,5 Gew.-% Kalk, bezogen auf das Salzgewicht, un- 
mittelbar vor dem oder im Ascher, enthalten ist. 
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Wie bereits weiter oben in den Ausfahrungen zu Verf ahrensscnrxtt 
A) dargelegt, kann man bei Zugabe von Polyelektrolyten gegenuber 
de- herkommlichen Arbeitsweise eine deutliche Einsparung an Kalk 



bewirken . 
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im erf indungsgemaSen Verfahren xand seinen bevorzugten Ausfiih- 
rungsformen wird daher im Rahmen einer besonders bevorzugten Va- 
riante in Schritt (a) des Verfahrensschritts A) kein Kalk (0 
Gew.-% Kalk) verwendet (sinngemaiS ist dann eine "Entkaikung" im 
5 konventionellen Sinne nicht mehr notig) . 

In Kombination mit der Verwendung von Verbindungen der Formel B.l 
erhalt man daher Prozessabwasser , welche verglichen mit herkomm- 
lichen Abwassem einen deutlich reduzierten Gehalt an anorgani- 
10 schen Salzen aufweisen. Weiter gibt es Hinweise darauf, dass zu- 
mindest ein Teil der Polyelektrolyte uhd der Verbindungen B.l m 
das Leder eingebaut wird, was weiter zur Reduzierung der Wasser- 
belastung beitragt. Darxiberhinaus wird durch diesen Einbau auch 
die Struktur des Leders positiv beeinflusst. 
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Nach Abtrennung der Haare (bei haarerhaltendem Ascher) erfolgt ^ 
die Ausfallung der Proteine in der Kegel unter Zugabe von relativ 
starken Sauren, wie etwa Schwef elsaure oder AmeisensSure. Bei 
haarzerstorendem Ascher entfallt die Entfernung der Haare, der 
20 Proteingehalt der AbwSsser ist hierbei naturgemSfi hSher. Das 
sauer gestellte und von organischen Substanzen weitgehend be- 
freite Prozessabwasser steht daitiit fur andere Verfahrensschritts, 
aber auch zur Vor- und Hauptweiche frischer Rohhaute, welche zum 
Zwecke der Haltbarmachung in der Kegel gesalzen angeliefert wer- 
25 den, zur Verfiigung. Gegebenenfalls muss man, entsprechend der ge- 
wanschten Verwendung, den pH-Wert noch anpassen. 

Ein besonders vorteilhaf ter und im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung beanspruchter Verf ahrensablauf , auch im Hinblick auf dxe be- 

30 reits genannten bevorzugten AusfOhrungsfonaen des erf indungsgema- 
Sen Verfahrens, zeichnet sich dementsprechend dadurch aus, dass 
man das nach Kombination von Verf ahrens schritt A) (a) und Verfah- 
renschritt B) , d.h. nach dem Aschem, erhaltene und im Wesentlx- 
chen von den organischen Bestandteilen, insbesondere von Protei- 

35 nen und gegebenenfalls Haaren, befreite Prozessabwasser zumindest 
teilweise in mindestens einem weiteren der Verf ahrens schrxtte 
A) (b) bis A) (d) , C) und D) zur Herstellung von Leder und/oder zur 
vor- und Hauptweiche der frischen Rohhaute verwendet. 

40 Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind mithin auch 
solche, im Wesentlichen von . organischen Bestandteilen, insbeson- 
dere von Proteinen und gegebenenfalls Haaren, befreite Prozessab- 
wasser, welche nach Kombination von Verf ahrensschritt A) (a) und 
Verfahrenschritt B).-^.h. nach dem Aschem, gemaS dem erfindungs- 

45 gema&en Verfahren zur Herstellung von Leder erhaltlich sxnd. 
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Durch die zuvor beschriebene Vorgehensweise werden nicht nur Pro- 
zessabwasser, welche bei der konventionellen Wasserwerkstatt auf- 
wandig entsorgt werden- miissen, eingespart, sondern die sauer ge- 
stellten erf indungsgemaEen Prozessabwasser konnen in weiteren 
5 Verfahrensschritten als verdunnte Sauren weiteirverwendet werden- 

Bevorzugt setzt man das erf indimgsgemaSe Prozessabwasser zimin- 
dest teilweise in Schritt* (b) von Verf ahrensschritt A) und/oder 
in Verfahrensschritt D) und/oder zur Vor- und Hauptweiche der 
10 Rohhaute, besonders bevorzugt in Verfahrensschritt A) (b) und D) 
sowie zur Vor- und Hauptweiche der Rohhaute ein. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Leder, 
welche geitiaS dem erf indungsgemaEen Verfahren und seinen bevorzug- 
15 ten Ausfuhrungsformen hergestellt worden sind. 

Die Erfindung wird dxirch die nachfolgend aufgefuhrten Arbeits- 
beispiele erlSutert. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 
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IVrbeitsbeispiele : 

Die Werte in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Salzgewicht der 
Haut, wenn nicht anderes angegeben ist. 

5 

Allgemeine Arbeitsvorschrif ten: 

1. ■ Lederherstellung bei haarzerstarendem Ascher 

10 1.1. Konventionelle Arbeitsweise VI 

1.1.1. Weiche 

100 Gew.-% Salzgewicht einer Haut eines Saddeutschen Rindes wurde 
15 zunachst bei 28°C mit 200 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew.-% Eusapon W 
(Detergenzformulierung auf Basis von Oxoalkoholalkoxylaten; BASF 
Aktiengesellschaft) 120 Minuten in einem Pass bei leichter Bewe- 
gung vorgeweicht. Die Flotte wurde abgelassen (Vl-1 "Flotte Stan- 
dard-Vorweiche", 200 Gew.-%) und danach mit 100 Gew.-% Wasser, 
20 0,2 Gew.-% Eusapon® W und 0,5 Gew.-% Soda bei gelegentlichem Be- 
wegen 15 Stunden eingeweicht. AnschlielSend wurde die Flotte abge- 
lassen (Vl-2 "Flotte Standard-Hauptweiche", 100.Gew.-%) . 



1.1.2. Ascher 

25 



Fiir das Vergleichsbeispiel VI wurden 100 Gew.-% Salzgewicht Haut 
in einem drehbaren 10-1-Fass mit stromungsbrechenden Inneneinbau- 
ten nacheinander mit" 80 Gew.-% Wasser und 1,0 Gew.-% Mollescal 
LS (Enthaarungsmittel auf Basis von Mercaptoethanol ; BASF Aktien- 
30 gesellschaft) beauf schlagt . Nach 30 Minuten gab man 0,8 Gew.-% 
NaSH (70%ig) und 1 Gew.-% Kalk zu und belieS fvir weitere 30 Minu- 
ten. Es folgten im Abstand von 30 Minuten je 0,75 Gew.-% Natrium- 
sulfid (60%) und 0,75 Gew.-% Natriumsulf id zusammen mit 1,0 
Gew -% Kalk. Das Pass wurde weitere 30 Minuten bei 15 Umdrehun- 
35 gen/Minute betrieben. AnschlieSend wurden weitere 70 Gew.-% Was- 
ser, 1,0 Gew.-% Kalk und 0.04 Gew.-% Mollescal® AGN (polymeres 
Ascherhilfsmittel; BASF Aktiengesellschaf t) dosiert. Nach 15 
Stunden bei 23 bis 27«C und Fassumdrehungen von jeweils 5 Minuten 
pro Stunde mit 3 Umdrehungen/Minute wurden die Versuche beendet. 
40 indem die Flotte abgelassen (Probe Vl-3 "Flotte Standard-Ascher" . 
150 Gew.-%) und die BlSSe einmal 15 Minuten mit 150 Gew.-% Wasser 
gewaschen wurde (Probe Vl-4 -Waschflotte Standard-Ascher" . 150 
Gew.-%) . 

45 vor der Weiterverarbeitung wurden die HSute entfleischt und ge- 
spalten (2,8 mm). 
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Die in den nachfolgenden Tabellen angegebenen Zeiten sind als 
zeitliche AbstSnde gegenOber der (den) zuvor erwShnten Produktzu- 
gabe(n) zu verstehen. Werden zu einem Zeitpxinkt mehrere Produkte 
zugegeben, so ist nur fur das im betreffenden Slock der Tabelle 
zuletzt aufgefuhrte imd zu diesem Zeitpunkt zugegebene Produkt 
eine Zeitangabe gemacht. Sofem Angaten zur VerdOnnung eines Pro- 
dukts gemacht werden, beziehen sich die Gew. -%-Angaben auf das 
unverdiinnte Produkt." Die VerdOnnung erfolgte in jedem Fall mit 
Wasser vor der Zugabe des Produkts . Die Angabe «1:3 verdiinnt" be- 
deutet beispielsweise, dass 1 Gewichtsteil des (unverdiinnten) 
Produkts mit 3 Gewichtsteilen Wasser verdOnnt wurde. 



1.1.3. Entkaikuhg 




15 Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das Bl5Sen- 
gewicht, Narbenspalt 2,8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. Die EntkSlkung wurde bei einer Tem- 
peratur von 25 bis 32''C durchgefuhrt : 



20 



25 




30 



35 



40 



Versudi 


Gew. - 

% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


VI 


150 


Wasser, 2x 




20 . 






Flotte ablassen {V1-5/V1-6 ^^Wasch- 
flotte Entkallcung" , 300 Gew.-%) 








100 
0,2 

0,2 
0,2 


Wasser 

Decaltal®ES-N (pH-regulierendes Ent- 
kalkungsmifctel auf Basis organischer 
Ester; BASF Aktiengesellschaf t) 
Eusapon®S (1:3 verd\innt; Detergenz- 
formulieriing auf Basis von Oxoalkoho- 
lalkoxylaten; BASF Aktiengesell- 
schaf t) 

Natriumbisulf it 


8,6 


20 






Flotte ablassen {Vl-7 ^^Flotte Entkal- 
kung", 100 Gew.-%) 








50 
1,0 


Wasser 

Decaltal®ES-N 


8,0 


45 




1,0 


Basozym'^CM (enzymatisches Beizniittel; 
BASF Aktiengesellschaf t) 




45 






Flotte ablassen (Vl-8 "Flotte Bexze" , 
50 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen {Vl-9 "Waschflotte 
Beize", 150 Gew.-%) 







Die Penetration der Neutralisation iiber den Hautquerschnitt wurde 
mit Phenolphthalein als Indikator iiberpruft. Der hierzu notwen- 
45 dige Zeitbedarf wurde notiert. 
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1.1.4. Pickel und <3erbung 



Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BlSSen- 
gewicht der Haut, Narbenspalt 2,8 inm (entspricht 75% Salzgewicht) 
5 wenn nicht anderes angegeben ist. 



Vers-uch, 


Gew.- 

% 


Produkt: 


pH 


Zeit 
[min] 


VI 


40 

6 


Wasser 

Natriuitichlorid (8°Be) 




.10 




1,0 


Lipoderm^ Licker Al (Fettungsituttel 
auf Basis nativer Ole; BASF Aktienge- 
sellschaft; 1:3 verdiinnt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdunnt) 




30 




0,8 


Schwefelsaure (98%xg) 


3,0 


90 




2,5 


Relugan'^GTP (modif izierter Glutaral- 
dehyd; BASF Aktiengesellschaf t ; 1:3 
verdunnt) 


3,0 


90 




3,0 

2,0 
0,2 


Basyntan'^SW flussig (Gerbstoff auf 
Sulfonbasis; BASF Aktiengesellschaf t; 
1:2 verdiinnt) 

Tamol®NA (pH-reguliemdes Gerberei- 
hilfsmittel.; BASF Aktiengesellschaf t) 
Natriumfontdat 


3,9 


9.00 • 




0,2 

0,2 


Natrivanf ormiat ' 
Nat r ixombi carbona t 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol"^ FUN (Fxmgizid; BASF Aktien- 
gesellschaf t; 1:3 verdunnt) 




30 






Flotte ablassen (Vl-10 "Flotte Ger- 
bung", 40 Gew.-%) 







10 



15 



20 



25 



30 



1.2. ErfindungsgemaSe Arbeitsweisen Bl bis E5 



1.2.1. Weiche 



100 Gew.-% Salzgewicht einer Haut eines" saddeutschen Rindes wurde 
zunachst bei 28»C mit 200 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew.-% eines ver- 

35 zweigten Cio-Alkoholalkoxylats mit 2 Propylenoxid- und 6 Ethyleno- 
xideinheiten ("Tensid 12"; Tensid gemaiS Versuch 12 in Tabelle 2 
der alteren deutschen Patentaniaeldung 101 34 441.4) 120 Minuten 
in einem Fass bei leichter Bewegung vorgeweicht. Die Flotte wurde 
abgelassen (EX-1 "Flotte Voirweiche", 200 Gew.-%; X = .1, 2, 3, 4 

40 bzw. 5) und danach mit 100 Gew.-% Wasser. 0,2 Gew.-% Tensid 12 
und 0,5 Gew.-% Soda bei gelegentlichem Bewegen 15 Stunden einge- 
weicht. AnschlieBend wurde die Flotte abgelassen (EX-2 "Flotte 
Hauptweiche" , 100 Gew.-%; X = 1, 2, 3, 4 bzw. 5) - 



45 
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1 • 2 • 2 , Asdiex 



Fur die erf indungsgernSlSen Arbeitsweisen El bis E5 warden 100 
Gew.-% Salzgewicht Haut in einem drehbaren 10-1-Fass mit stro- 
5 mungsbrechenden Inneneinbauten nacheinander mit 50 Gew.-% Wasser 
und wie folgt beauf schlagt : 



Versuch 


Gew.— 

»4 


PrOGUXK^ 




[znxn] 


El 


2,5 
1,5 


PE 11 (Polyethylenimin; Polyelektro- 
lyt gemalS Beispiel 11 in Tabelle 1 
der alter en deutschen Paten tanmeldiing 
102 11 670.9) 

DTT (100%; racemisches Dithiothrei- 
tol; Biosynth Aktiengesellschaf t ) 


10,5 
9,7 


60 




1,5 


Natriijumhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
sung) 


10,7 


30 




1,5 


Natrimnhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
sxing) 


12,4 


60 




50 


Wasser 


12,4 


900 






Flotte ablassen (El-3 '*Flotte 
Ascher", 100 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (El-4 ''Waschf lotte 
Ascher'S 150 Gew.-%) 







10 



15 



20 



Vefsucta. 


Gew.- 

H 


Produk-t 


pH 


Zeit 
[m±n] 


E2 


1,0 


Wasserglas (50%ige wassrige Losung) 


9,7 


60 




1,5 


DTT (100%) 


9,7 


60 




1,5 


Natriiimhydroxid (50%ige wassrige L6- 
sxing) ■ 


10,7 


30 




1,5 


tJatriumhydroxid (50%ige wSssrige L6- 
STjng) 


12,4 


60 




50 


Wasser 


12,4 


900 






Flotte ablassen (E2-3 "Flotte 
Ascher", 100 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E2-4 "Waschf lotte 
Ascher", 150 Gew.-%) 







25 



30 



35 



40 



45 



BASF Akt:ienges 



chaft 



2002035O 



;PF 5 



DE 



46 



10 




15 



20 



25 




30 



35 



V i ■ SSI VA w** 


6ew* — 

% 


Product * 


PH 


Zeit 
[min] 


E3 


1,0 


PE 8 (Acrylsaure(AS)-Maleinsaureaiihy- 
drid (MSA) -Copolymer isat , Molverhalt- 
nis AS:MSA = 8:2; Polyelektrolyt ge- 
mafi Beispiel 8 in Tabelle 1 der alte- 
ren deutschen Patentanmeldung 102 11 
670 . 9 ) 




60 




0,75 
0,5 
1,5 


DTT (100%) 
Hams toff 

Natrixiinhydroxxa (ou^ige wassiriye jj*-' 
Sling) 


10, 7 


60 
30 




1,5 


Natriumhydroxid (50%xge wassrige liO- 
sung) 


12,4 
12,4 


60 
900 




50 


Wasser 

ablassen (E3-3 ^^Flotte 
Ascher", 100 Gew.-%) 




10 




150 


Wasser 

Flotte ablassen (E3-4 "Waschflotte 
Ascher", 150 Gew.-%) 






Versuch 


Gew. - 


Produkt 


pH 


Zeit 
[mini 




0,5 
1,0 


Mollescal'^MF (Enthaarungsrciictel auf 
Basis von Thioglykolsaure; BASF Ak- 
tiengesellscliaf t) * 
PE 14 (Starke, kationisiert ; Poly- 
elektrolyt gemafi Beispiel 14 in Ta- 
belle 1 der alteren aeutscnen facent; 
anmeldxing 102 11 670.9) 
DTT (100%) 




60 




2,0 


Natriumhydroxid (DO^ige wassrige un- 
sung) 


12 , 1 


30 




0,4 


Natrixxmhydroxid (50%ige. , wassrige do- 
s\ing) 




60 
900 




• 50 


-Wasser 

Flotte ablassen (E4-3 ^^Flotte 
Ascher", 100 Gew.-%) 




10 




150 


Wasser 

Flotte ablassen 

{E4-4 ^^Waschflotte Ascher", 150 
|Gew,-%) . 







40 



45 



BASF AJc^ienges 



liaft: 



20020350 



PF 5 



BK 



47 



Versuch 



E5 



Gew.- 



1,0 



1,5 



2,0 



0,4 



Product: 



Basozym^LlO (enzyroatisches BeizJailfs- 
mittel; BASF Aktiengesellschaf t) 
DTT (100%) 



Natriumhydroxid (50%ige wSssrige Lo- 
svuig) 



Natriumhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
suag) 




pH 



Zelt: 
[m±-n] 



60 



30 



1.2.3. Entkalkung 

20 ixa Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BloSan- 
gewicht, Narbenspalt 2,8 mm (entspricht 75% Salzgewxcht) wenu 
nicht anderes angegeben ist. Die Entkalkung wurde bex exner Tem- 
peratur von 25 bis 32''C durchgef Ohrt : 




30 




35 



0,2 
0,2 



50 
1,0 



Wasser 

Decaltal^ ES-N 



Tens id 12 (1:3 verdunnt) 



Flotte ablassen (El-5 "Flotte EntJcax- 
Tcung*, 50 Gew.-%) '_ 



1,0 



Wasser 

Decaltal®ES-N 



150 



BasozynJ^CM 



Flotte ablassen (El-6 "Flotte Beize" 
50 Gew.-%) ^ 



Wasser 



Flotte ablassen (El-7 "Waschflotte 
Beize" , 150 Gew.-%y . 



8,6 



8,0 



45 



45 



10 



40 



45 



iUct:ienge 



scliaf t; 



20020350 



PF 



7 DS 



48 



Vez-sucli 


Gew.- 

% 


Produkt: 


PH 


Zait 
[loin] 


E2 


50 


Wasser 




20 




0,2 
0,2 


Decaltal"^ ES-N 

Tens id 11 (Tens id gemaS Versuch 11 in 
Tabelle 2 der alteren deutschen Pa- 
tentanmeldiing 101 34 441.4; 1:3 ver- 

dunnt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen (E2-5 «Flotte Entkal- 
kung"; 50 Gew.-%) 








50 
1,0 


Wasser 

Decaltal® ES~N 


8,0 


45 




1,0 


Basozym^CM 




45 






Flotte ablassen (E2-6 *^Flotte Seize", 
50 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E2-7 ^^Waschf lotte 

Seize", 150 Gew.-%) 







10 



15 



Versucb 


Gew«- 

% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


E3 


50 


Wasser 




20 




0,2 
0,2 


Decaltal"^ ES-N 

Tens id 20 (Tens id gemafi Versuch 20 in 
Tabelle 2 der alteren deutschen Pa- 
tent aninel dung 101 34 441.4; 1:3 Ver- 
dunnt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen (E3-5 "Flotte Entkal- 
kung", 50 Gew.-%) 








50 
1,0 


Wasser 

Decaltal® ES-N 


8,0 


45 




1,0 


Basozyirf^CM 




45 






Flotte ablassen (E3-6 "Flotte Seize", 
50 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E3-7 "Waschflotte 
Seize", 150 Gew.-%) 







20 



25 



30 



35 



40 



45 



BASF A]ct:ienge 



scliaf-t 



20020350 



PF 



7 DE 



49 



10 



Vez-such. 


Gew.- 

% 


Produkt 


pH 


Zeit 
tmin] 


E4 


50 


Wasser 




20 




0,2 
0,2 


Decaltal"^ ES-N 

Tensid 12 (1:3 verdtinnt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen {E4-5 "Flotte Entkal- 
kung", 50 Gew.-%) 








50 
1,0 


Wasser 

Decaltal^ ES-N 


8 , 0 


A C 

45 




1,0 


Basozym^ CM 




45 






Flotte ablassen (E4-6 ^^Flotte Beize", 
50 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E4-7 "Waschflotte 
Seize", 150 Gew.-%) 







15 



20 



25 



Versucli 


Gew.- 

% 


Produkt 


pH 


Zeit 
[min] 


E5 


50 


Wasser 




20 




0,2 
0,2 


Decaltal'^ES-N 

Tensid 12 (1:3 verdunnt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen (E5-5 ^^Flotte EntkSl- 
kung", 50 Gew.-%) 








50 
1.0 


Wasser 

Decaltal® ES-N 


8,0 


45 




1.0 


Basozymr CM 

Flotte ablassen (E5-6 '"Flotte Seize'', 
50 Gew.-%) 




45 




150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E5-7 "Waschflotte 
Seize", 150 Gew.-%) 








Die Penetration -der Neutralisation uber den Hautquerschnitt wurde 
mit Phenolphthalein als Indikator uberpruft. Der hierzu notwen- 
dige Zeitbedarf wurde notiert. 

1.2 .4. Pickal und Gerbung 



Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BloSen- 
gewicht, Narbenspalt 2 , 8 inia (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. 



40 



45 



BASF Akt:lengre 



sclia£t 



2002035t} 



PP 



7 DB 



50 



Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


PH 


[mini 


El 


40 

0,5 


Wasser 
PE 11 




10 




1.0 


Lipodenrf^ LickerAl (1:3 verduimt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdtinnt) 




30 




0,8 


Schwef elsaure {98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 1 (Gerbstoff gemaS Beispiel 1.1 
der alteren deutschen Patentanmeldimg 
102 31 293-1) 


3,4 


90 




3 , 0 
2,0 


Basyntan Sw rxussig (i:^ veramint:; 
Tamol^NA 


4,2 


900 




1,0 
0,2 


Natrixamf ormiat 
Na t r i iamb i c arbona t 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol^ FUN (1:3 verdunnt) 




30 






Flotte ablassen (El-8 ^'Flotte Ger- 
bung*, 40 Gew.-%) 







10 



15 



Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


pH 


Zeit 
[mln] 


E2 


40 
1,0 


Wasser 

Wasserglas (50%ige wSssrige Losiing) 




10 




1,0 


Lipoderm,'* LickerAl (1:3 verduimt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdiinnt) 




30 




0,8 


Schwef elsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 4 (ISerbstoff gemaiS Beispiel l'. 4 
der alteren deutschen Paten tanmeldung 
102 31 293.1) 


3,4 


90 




3,0 

2,0 


Basyntan^ SW flilssig (1:2 verdUnnt) 
Tamol®NA 


4,2 


900 




1,0 
0,2 


Natriumformiat 
Natriumbicarbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol** FUN (1:3 verdOnnt) 




30 






Flotte ablassen (E2-8 "Flotte Ger- 
bung" , 40 Gew.-%) 







20 



25 



30 



Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


E3 


40 
2,5 


Wasser 
PE 8 




10 




1,0 


Lipodenrf*' LickerAl (1:3 verdunnt ) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdunnt) 




30 




0,8 


Schwef elsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 3 (Serb^toff gemcLS Beispiel 1.3 
der alteren deutschen Patentanmeld\ing 
102 31 293.1) 


3,4 


90 




3,0 
2,0 


Basyntan'*' SW flUssig (1:2 verdunnt) 
Tamol®NA 


4,2 


900 




1,0 

0,2 


Natriumformiat 
Natriumbicarbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortymel'''' FUN (1:3 verdiinnt ) 




30 






Flotte edalassen (El-8 "Flotte Ger- 
bung', 40 Gew.-%) 







35 



40 



45 



BASF Aktie&gese 



haft: 



200203S0 



PF 53 



DE 



51 



10 




15 



20 



25 



30 




35 



Vefsucli 


6ew.— 

% 


Produfcli 


pH 


Zelt 
[znln] 


E4 


40 
2,0 


Wasser 

PE 4 (Polyacrylat-Na-Salz; Polyelek- 
trolyt gemaS Beispiel 4 in Tabelle 1 
der alteren deutschen Patentanmeldung 
102 11 670.9) 




10 




1,0 


Lipodenrf" LickerAl (1:3 verdunnt) 




20 




0,4 


Ameisensaure {100%ig) (1:5 verdunnt) 




30 




0,8 


Schwefelsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 2 (Serbstoff gemaS Be i spiel 1.2 
der alteren deutschen Patentanmeldung 
102 31 293.1) 


3,4 


•90 




3,0 
2,0 


Basyntan Sw flussig I-l:^ vsraioimt./ 
Tamol^NA 


4,2 


900 




1 . 0 
0,2 


Na t r iumf onai a t 
Natriumbicarbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol'^ FUN (1:3 verdunnt) 




30 






Flotte ablassen (El-8 "Flotte Ger- 
bung", 40 Gew.-%) 






V Oak B i*W*<fc 


QGnr • — 
% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[mln] 


E5 


40 
2, 0 


Wasser 

PE 7 (Polymethacrylsaure; Polyelek- 
trolyt gemafi Beispiel 7 in Tabelle 1 
der alteren deutsclien Patentanmeldung 
102 11 670.9) 




10 




1/0. 


Lipoderm^ Licker^Al (1:3 verdtinnt) 




20 




0,4 


Ameisensaxrre (100%ig) (1:5 verdunnt) 




30 




0,8 


Schwefelsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 1 ■ 


3,4 


90 




3,0 
2,0 


Basyntan'"' sw fliissig lU^ veraunnc; 
Tainol®NA 


. 4,2 


900 




1,0 
0,2 


Natriumf ormiat 
Natriixmbicarbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol*^ FUN (1:3 verdOnnt) 




30 






Flotte ablassen (El-8 "Flotte Ger- 
bvmg", 40 Gew.-%) 







1.3. BrfindMngsgemaSe Arbeitsweisen E6 und E7 uater Aufarbei- 
tung und Recyling der Flotten 



40 



45 



1-3.1. Weidie 

100 Gew.-% Salzgewicht einer Haut elnes Stiddeutschen Rindes wurde 
zunachst bei 28*'C init 200 Gew.-% wassriger, aufgereinigter Flotte 
(EX-C; X = 1, 2. 3, 4 bzw. 5) und 0,1 Gew.-% Tensid 12 120 Minu- 
ten in einem Fass bei leichter Bewegung vorgeweicht. Die Flotte 
wurde abgelassen (EX-1 "Flotte Vorweiche" , 200 Gew.-%) und danach 
mit weiteren 100 Gew.-% wassriger, aufgereinigter Flotte (EX-C) , 
0,1 Gew.-% Tensid 12 xind 0,5 Gew.-% Soda bei gelegentlichem Bewe- 



BASF Aktienges^^cHaft 200203SO PP DE 



52 

gen 15 Stunden eingeweicht. AnschlielSend vmrde die Flotte abge- 
lassen (EX-2 "Flotte Hauptweiche", 100 Gew.-%) . 



1.3.2 



Ascher 



Far die erfindungsgemaSen Beispiele E6 bis E7 wurden 100 Gew.-% 
Salzgewicht in einem drehbaren 10-1-Fass mit stromimgsbrechenden 
Inneneinbauten nacheinander mit 50 Gew.-%n Wasser und wie folgt 
beauf schlagt: 



10 




15 



20 



25 




30 



35 



Versuch. 


Gew. - 

% 




PH 


Zeit 
[min] 


E6 
(vgl. 
El) 


2,5 
1,5 


PE 11 

DTT (100%) 


10,5 
9,7 


60 




1.5 


Natriumhydroxia (SO^ige wassrige ijo- 
sung) 


10 , 7 


30 




1,5 


Natrxumhydroxxd (bO^ige was»rige ijo 
sung) 


12 , 4 


60 




50 


Wasser 


12,4 


900 






Flotte ablassen (Eb-J ^ FlOuCe 
Ascher", 100 Gew.-*) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E6-4 ^^Waschrlotte 
&scher"^ 150 Gew.--%) 






Versuch 


Gew.- 
% 


Prodiikt 


PH 


Zeit 
[min] 


E7 
' (vgl . • 
E2) 


1,0 


Wasserglas (50%ige wSssrige Losxing) 


9,7 


60 




1,5 


DTT (100%) 


9,7 


60 




1,5 


Natriumhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
sung) 


10,7 


30 




1,5 


Natriumhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
sung) 


12,4 


60 




50 


Wasser 


12,4 


900 






Flotte ablassen {E7-3 ^^Flotte 
Ascher"*, 100 Gew--%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E7-4 "Waschflotte 
Ascher'', 150 Gew.-%) 







*° Vor der Weiterverarbeitung wurden die Haute entfleischt und ge- 
spalten (2,8 nun). 



45 



Die Flotten EX-3 und EX-4 {X = 6 bzw. 7) wurden vereinigt (250%) 
und mit konzentrierter Schwef elsSure (techn., 98%) auf pH 4,5 
eingestellt. Der ausgefallte Protein-Niederschlag wurde mit einer_ 
Kammerfilterpresse abgetrennt. Die Daten der vereinigten und ge- 
reinigten Flotten EX-3 und EX-4 sind nachfolgend unter Punkt 1.8 



BASF Akti-enges^^chaft 20020350 PP 53^ 



53 

"Zusammenfassung der Ergebnisse mit haarzerstorendem Ascher« auf- 
gefiihrt (Flotte EX-A, 250%; X = 6 bzw.7) . 

1.3.3. Entkaitoing 

im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BlSSen- 
gewicht, Narbenspalt 2 , 8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. Die Entkaikung wurde bei einer Tem- 
peratur von 25 bis 32°C durchgefiihrt : 



10 




15 



20 



25 




30 



35 



40 



Versucb 


Gew.- 

% 


ProdTikt 


pH 


[min] 


E6 
(vgl . 
El) 


50 


wassrige, aufgeremigte Flotte (EX-A) 




20 




0,2 
0 , 1 


Decaltal^ES-N 


8,6 


20 






Flotte ablassen {E6-5 "Flotte Entkal- 
Kung / J u <>jew . o ; 








50 
1,0 


Wasser 

Decaltal®ES-N 
Basozym^ CM 


8,0 


45 

A C 




1,0 


Flotte ablassen (E6-6 -Flotte Bexze" , 
50 Gew."%) ... 1 




*1 /\ 

10 


1 


150 


Wasser 

Flotte ablassen (E6-7 "Waschflotte 
Beize'*. 150 Gew.-%) 






Versuch, 


Gew.- 

% 


Frodukt 


pH 


-Zeit 
[min] 


• E7 • 
(vgl. 
E2} 


50 


wassrige, aufgeremigte Flotte (EX-A) 




20 




0,2 
0,1 


Decaltal^ES-N 

Tensid 11 (1:3 verdlinnt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen (E7-5 "Flotte Entkal- 
kung'' , 50 Gew.-%) 








50 
1,0 


Wasser 

Decaltal® ES-N 


8,0 


45 
45 




1,0 


Basozym CM 

Flotte ablassen (E7-5 "Flotte Beize", 
50 Gew.-%) 




10 


1 


150 


Wasser 

Flotte ablassen (E7-7 "Waschrlotte 
Beize", 150 Gew.-%) 







45 



Die Penetration der Netiiralisation iiber den Hautquerschnitt wurde 
niit Phenolphthalein als Indikator iiberpr^ft. Der hierzu notwen- 
dige Zeitbedarf wurde notiert. 
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Die vereinigten Flotten EX-5, EX-6 und EX-7 ergeben Flotte EX-B 
(250%, pH 8; X = 1, 2, 3, 4 bzw. 5) 

1.3.4. Pickel uad Gerbung 

im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das Blofien- 
gewicht, Narbenspalt 2 . 8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. 



10 




15 



20 



25 



30 




35 



Vdsrsucn 


3©w • 

% 


Produkt: 


pH 


Zext 
[min] 


E6 


40 ' 


wassrige, aufgereinigte Flotte (EX-A) 






(vgl. 










El) 


0,5 


PE 11 




10 




1,0 


Lipoderm* Licker Al (1:3 verdiinnt) 




20 




0,4 


Aineisensaure (100%ig) (1:5 verdxinnt) 




3 0 




0,8 


Schwefelsaure (98%ig) 


2 , 9 


90 
Q r\ 




1,8 


GS 1 


3 , 4 


y vJ 




3,0 
2,0 


Basyntan^SW fltissig (1:2 verdxannt) 
Tamol®NA 


4,2 


Q n o 




1,0 
0,2 


Natriximforniiat 
Natriumbicarbonat 


4,0 






0,2 


Cortymol^FUN (1:3 verdxinnt) 




30 






Flotte ablassen (E6-8 «Flotte Get- 










bung", 40 Gew.-%) . 






Versucb 


Gew. — 
% 


Px'od'ukfc 


PH 


Zeit 
[min] 


E7 


40 


wassrige, aufgereinigte Flotte (EX-A) 






(vgl . • 










E2) 


1,0 


Wasserglas (50%ige wassyige Losung) 




10 




1,0 


Lipoderm^ Licker Al (1:3 verduimt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdUnnt) 




30 




0,8 


Schwefelsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 4 


3,4 


90 




3,0 
2,0 


Basyntan** SW fltissig (1:2 verdUnnt) 
Tamol®NA 


4,2 


900 




1,0 
0,2 


Natriumf onniat 
Natriuinbicarbonat 


4,0. 


90 




0,2 


Cortvmol'^ FUN (1:3 verdvmnt) 




30 






Flotte ablassen (E7^8 "Flotte Ger- 






} 




bung", 40 Gew.-%) 







Der Rest der Flotte EX-A (182% bezogen auf Salzgewicht, pH 4.3) 
und 118% der Flotte EX-B (bezogen auf Salzgewicht, pH 8) wurden 
zur Flotte EX-C vereinigt (300% bezogen auf Salzgewicht, pH 6,5) 



45 



haft 20020350 PF 53^^ DE 
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EX-8 (30% bezogen auf Salzgewicht, pH 4.5) und 71% der Flotte 
EX-B (bezogen auf Salzgewicht, pH 8) wurden entsorgfc. 



1.4. 



5 





BeTixteilung der konventionellen Arbeitsweise VI und der 
erf induagsgenaSen Arbeitsweisen El bis B7 nach dem Xscber 
und der entsprecbenden Restflotten 

Die gemaS erf indungsgemSSer Arbeitsweise erhaltenen BlQiSen sind 
solchen gemaS konventioneller Arbeitsweise erhaltenen hinsxcht- 
10 lich Schwellung ebenbartig, zeichnen sich aber durch einen glat- 
teren und flacheren Narben aus, insbesqndere diejenigen nach E4 
bis E7 erhaltenen BlSSen. Die Epidermis und die Haare mit Haar- 
wurzel sind vollstandig entfernt. 

15 Die Restflotten der erf indungsgemafien Arbeitsweisen lassen sich 
ohne Entwicklung von Schwef elwasserstof f mit organischen oder 
vorzugsweise anorganischen Sauren, wie z.B. Schwef elsaure, auf pH 
^ 5 ansauem und die ausgefallten Proteine problemlos durch Fil- 
tration abtrennen. Die so aufbereiteten Restflotten sind xn der 

20 Regel klar. 

1 5 weiterverarbeitung des Vergleichsbeispiels VI und der er-- 

findungsgetnaSen Beispiele El bis E7 in der Nachgerbung 

25 Es wurde im Falle des Vergleichsbeispiels VI und des erf indungs- 
gemaiSen Beispiels El gemaS den Angaben in der nachfolgend gezeig- 
ten Tabelle verfahren. Die Weiterverarbeitung der erf indungsgema- 
Sen Beispiele E2 bis .E7 erfolgte in analoger Weise. 

30 Lipodenn®Licker'LA (natives Fettungsmittel auf Lecithinbasis) . 
Lipoderm® Licker FP (Polymer fettungsmittel) , Lipoderm Oil SK 
(sulfochloriertes Paraff inol) , Relugan®RV (Polymergerbstof f ) , Ba- 
syntan®Dr,X-N (synthetischer Gerbstoff auf Sulfonbasis) und Luga- 
nil®01ivbraun N (Lederfarbstof f ) sind koiomerzielle Produkte der 
35 BASF Aktiengesellschaft; Tara-Granof in® TA (naturlicher Gerbstoff) 
ist ein kommerzielles Produkt der Clariant AG. Die Bezugsquellen 
der vibrigen kommerziellen Produkte sind bereits andemorts 
aufgefiihrt worden. 

40 



45 



BASF Aktienges 



tiafl: 



20020350 



PP 5 
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10 





Gew.- 

% 


Produk^ 


Texnp 


PH 
El Vl 


Zeit 
[zoin] 


150 \ 


/\7asser 


30 




10 


4,0 


Basyntan^ SW 






30 


1,5 
0,3 


Tamol^NA 

Natriuinbicarbonat 




^ /L ^ n 1 




1,5 
1,0 


Lipodenrf^Licker Al 
Lipoderm® Licker LA 


60 


5,4 5,0 


30' 




Flotte ablassen (Vl-11 ^^Flotte 
Neutralisation"; EX-9 ^^Flotte 
Neutralisation" ) 








150 


Wasser 


30 




10 




Flotte ablassen {Vl-12 ^^Wasch- 
flotte Neutralisation"; EX-10 
^^Waschf lotte Neutralisation" ) 








70 
3,0 


Wasser 
Relugan®RV 


30 




15 


10,0 
8,0 
4,0 


Basyntan"^ SW 
Tara-Granof in® TA 
Basyntan®DLX-N 




CO A R 1 


30 


2,0 

0,5 


Tamol'^'NA 

Natriumbicarbonat 




5,4 5,1 


10 


2,0 


Luganil^Olivbraun N 




durch- 
gefarbt 1 


120 


0,5 


Ameisensaure (100%) (1:10 
jverdunnt) 






15 




Flotte ablassen (Vl-13 ^^Flotte 
Nachgerbung" ; EX-11 «Flotte 
Nachgerbxing" ) 








200 
. 3'0 


Wasser 

Lipoderm® Licker FP (1:3 
Iverdunnt) 


60 




15 


6,0 
2,0 
■ 2,0 


Lipoderm^- Licker Al 
Lipoderm® Licker LA 
Lipoderm® Oil SK 
1 (gemischt und 1:7 verdunnt) 


60 




60 


0,1 


Ameisensaure (100%) (1:10 
1 verdunnt ) 






15 


; 0,1 


Ameisensaure (100%) (1:10 
1 verdunnt) 






20 


0,05 


Ameisensaure (100%) (1:10 
1 verdunnt ) 




3,1 3,1 


15 


) 


Flotte ablassen (Vl-14 "Flotte 
Fettung"; EX-12 '^Flotte- 
Fettung" ) 








200 


1 Wasser 


50 




20 




Flotte ablassen (Vl-15 ^^Wasch- 
flotte Fettung"; EX~13 ^^Wasch- 
flotte Fettung") 








200 
5 0,3 


Wasser 

1 Cortymol® FUN 


25 




1 15 



BASF Ak'tienges 



cha.£t. 



20020350 
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Die so erhaltenen Leder wurden nach konventionellen Verfahrerx ab- 
gewelkt vind gefalzt- Die Falzstarke der Leder betrug 2,0-2,2 imn 
(Falzgewicht entspricht 25% Salzgewicht) . 

5 Die erhaltenen Leder wurden in Oblicher Weise aufgearbeitet und 
anschliefiend ihre physikalischen und anwendungstechnischen Eigen- 
schaften gepriift. 

1.6* Beurteilung der gemaS konventioneller Arbeitsweise VI \ind 

10 erf indungsgemaSer Arbeitsweise El bis erlialtenen 

Cnistleder 



Die erfindungsgemaS hergestellten Crustleder xinterscbeiden sich, 
bis auf den glatteren und feineren Narben der Arbeitsweisen E4 
15 bis E7, nicht in ihren haptischen und optischen Eigenschaf ten vom 
konventionellen Crustleder. Man erhalt Leder mit sehr guter Far- 
bung, guter Festnarbigkeit , bei gleichzeitig sehr guter Fulle und 
exzellenter Weichheit mit elegantem Griff. 



20 



Arbeitsweise 


Qualitat der 
Haar- , Epider- 
mis- und Haut- 
pigmententf er- 
nxmg* 


Narbenf estig- 

keit' 
Wet white-Le- 
der 


StichausreiS- 
kraf t nach DIN 
53331 
[N] 


VI 


2 


2 


140 


El 


2 


2 


176 


E2 


1.5 


2 


173 


E3 


1 


2 


178 


E4 


1 


1 


185 


E5 


1 


1 


190 


E6 


2 


1 


188 


E7 


1,5 


2 


• 178 



25 



30 



*Bewert\mg wie Schulnoten 



35 



40 



45 



BUST Ak^iengesi 



cliaft 



20020350 



|7 DE 



58 



I.7. 



AzxalyHik der FloHten 



Alle Flottenangaben beziehen sich auf 
mischer Sauerstof fbedarf ) : 



das Salzgewicht (CSB: che- 



10 




15 



20 



25 



30 




35 



40 



Probe 


Frozess 








PlottQ 














Vl-1 


Flotte s uandarcL— voxwei- 




1 3 


8200 


200 




ctie 
















2 , 0 


11300 


100 














V i J 


Pi ot-fce Standaird— Asclier 


12, 3 


1000 


48500 


150 








(430) 






V J. — 4i 




12 , 3 


310 


89*00 


150 














V JL 


Wasctiflotte Entkalkung 


12, 0 


57 


4500 


113 


V X o 


TATpi<ir'VL'Flofcte Entlcalkuncr 

VV CL w JLX^ ^ ^ ^.^JkJl w«>>SiAi«^ J^VA<fc-^3 


11, 9 


105 


2500 


113 


Vl-7 


Flotte Entkalkung 


8,6 


73 


1600 


75 


Vl-8 


Flotte Beize 


8,0 




16500 


0 0 


Vl-9 


Waschflotte Beize 


8,0 




2400 


X X <ij 


Vl-10 


Flotte Gerbung 


4,0 




14700 


0 u 




Gesamt bis Gerbung 






12600 


i. u 0 u 


Vl-11 


Flotte Neutralisation 


5,0 




18000 


0 0 


Vl-12 


Waschflotte 


5,1 




7150 


J 0 




Neutrali sat ion 










Vl-13 


Flotte Nachgerbung 


3,1 




41500 


Vl-14 


Flotte Fettung 


3,1 




17000 


50 


Vl-15 


Waschenflotte Fettung 


3,1 




5500 


50 




Gesamt bis Crust 


1 


12900 


1273 








Psrobe 


Prozess 


PH 


Sulf id 


CSB 


Plotte 








[ppm]* 


[mg O2/II 






Flotte Votweiche 


8,3 


2,5 


8200 


200 




Flotte Hauptweiche 


9,4 


■ 2,5 


11300- 


100 




Flotte Ascher 


12,4 


74 (6) 


72750 


100 




Waschflotte Ascher 


12,4 


36 


15900 


150 


El-5 


Flotte Entkalkung 


8,5 


9 


1600 


38 


El-6 


Flotte Beize 


8,0 




16500 


38 


El-7 


Waschflotte Beize 


8,0 




2400 


113 


El-8 


Flotte Gerbung 


4,0 




14700 


30 




Gesamt bis Gerbxing 






18000 


768 


El-9 


Flotte Neutralisation 


5,4 




15000 


38 


El-10 


Waschflotte 


5.4 




6300 


38 




Neutralisation 










El-11 


Flotte Nachgerbtmg 


3,1 




37500 


18 


El-12 


Flotte Fettung 


3,1 




10550 


50 


El-13 


Waschenflotte Fettung 


3,1 




3950 


50 




Gesamt bis Crust 






16700 


960 



45 



BASF AJctiengese^^cliaft: 20020350 

59 . 





Probe 


Prozess 


PH 


Sulf id 
CppmJ* 


CSB 
[mg O2/II 


Flot'be 


5 


E2-1 
E2-2 
E2-3 
E2-4 
E2-5 
E2-6 
E2-7 
E2-8 


Flotte Vorweiche 
Flotte Hauptweiche 
Flotte Ascher 
Waschflotte Ascher 
Flotte Entkalkiing 
Flotte Beize 
Waschflotte Beize 
Flotte Gerb\xng 


8,3 
9,4 
12,4 
12,4 
8,5 
8,0 
7,9 
4,0 


2,0 
2,0 
70 (4) 
33 
7 


8500 
10900 
71500 
16300 

1800 
15600 

2200 
15200 


200 
100 

100 
150 
38 
38 
113 
30 


10 




Gesamt bis Gerbxing 






17900 


768 




E2-9 
E2-10 

E2-11 
E2-12 
E2-13 


Flotte Neutralisation 

Waschflotte 

r«eU.Cx aXlS AUJ.OXX 

Flotte Nachgerbung 
Flotte Fettung 
Waschenflotte Fettung 


5,5 
5,5 

3,0 

3,0 
3,0 




5900 

36900 
9900 
4500 


ft 
38 

18 
50 
50 






Gesamt bis Crust 




16500 


960 




Probe 


Prozess 


pH 


Sulf id 
[ppml* 


CSB 

[mg O2/I] 


Flotte 


20 
25 


E3-1 
E3-2 
E3-3 
E3-4 
E3-5 
E3-6 
E3-7 
E3-8 


Flotte Vorweiche 
Flotte Hauptweiche 
Flotte Ascher 
Waschflotte Ascher 
Flotte Entkalkung 
Flotte Beize 
Waschflotte Beize 
Flotte Gerbxing 


8,3 
9,4 
12,4 
12,4 
8,5 
8,1 
8,1 
4M 


2,5 
2,5 
65 (5) 
37 
8 


8000 
12000 
73000 
, 15200 

1700 
15900 

2300 
14200 


200 
100 
100 
150 
38 
38 
113 
30 






Gesamt bis Gerbving 






17900 


768 


30 

• 


•E3-9 
E3-10 

E3-11 
E3-12 
E3-13 


Flotte Neutralisation 
Waschflotte 
Neutral is'ation 
Flotte Nachgerbiing 
Flotte Fettung 
Waschenflotte Fettung 


5,4 
5,4 

3,0 
3,0 

3,1 




15600 
6500 

35500- 
11100 
3700 


38 

18 
50 
50 






Gesamt bis Crust ^ 




16600 


960 



35 



45 



BASF Aktienges 



iclia£lb 



290203S0 



PF 5 



DS 



60 



10 




15 



20 



25 




30 





Prozess 


pH 


Sulfid 
[ppm]* 


CSB 
[mg O2/I] 


Flotte 


E4-1 
E4-2 
E4-3 
E4-4 


Flotte Vorweiche 
Flotte Hauptweiche 
Flotte Ascher 
Waschflotte Ascher 


8,3 
9,4 
12,4 
12,4 


2,5 
2,5 
72 (6) 
35 


8100 
11500 
72500 
16100 


200 

lUU 

150 

0 a 

38 
113 
30 


E4-5 
E4-6 
E4-7 
E4-8 


Flotte Entkalkung 
Flotte Seize 
Waschflotte Beize 
Flotte Gerbung 


8,5 

7,9 
8,0 
4,0 


9 

- 
— 


1750 
16300 

2600 
14100 




Gesamt bis Gerbxuig 






18000 


768 


E4-9 
E4-10 


Flotte Neutralisation 
Waschflotte 


5,3 
5.3 




14800 
6200 


38 
38 




Neutralisation 






38000 
10900 


18 
50 
50 


E4-11 
E4-12 


Flotte Nachgerbung 
Flotte Fettung 


3,1 
3,1 




E4-13 


Waschenflotte Fettung 


3,1 




4000 




Gesamt bis Crust 






16700 


960 










frobe 


Prozess 


pH 


Sulfid 
[ppm]* 


CSB 

[mg O2/I3 


Flotte 


E5-1 • 

E5-2 

E5-3 


Flotte Vorweiche 
Flotte Hauptweiche 
Flotte Ascher 


8,3 
9,4 
12,4 


2,5 
2,5 
77 (6) 


8700 
11000 
73000 


200 
100 
100 
150 

38 

113 
30 


E5-4 
E5-5 
E5-6 
E5-7 
E5-8 


Waschflotte Ascher 
Flotte Entkalkung 
Flotte Beize 
Waschflotte Beize 
Flotte Gerbimg ^ 


12, 4 
8,5 
8,2 
8,2 
4,0 


36 
9 


, 17000 
1500 

15200 
2500 

14200 




Gesamt bis Gerbung 






18300 


768 


-E5-9 
E5-10 


Flotte Neutralisation 
Waschflotte 


5,5 
5.5 




15100 
6150 


Jo 
38 


E5-11 


Neutralisation 
Flotte Nachgerbiing 


3,1 




3750a 


18 
50 
50 


E5-12 
E5-13 


Flotte Fettung 
Waschenflotte Fettung 


3,1 
1 3.1 




10700 
4100 




Gesamt bis Crust \ 




16900 


960 



35 



40 



45 



BASF Akt:xen9es 



cbiaft 



20020350 



PF 5 



OE 



61 







PH 


Sulfid 


CSB 


Flot:te 








[ppm] * 


rmg O2/I] 






Flotte VoJTweiche 




2,5 


19400 


200 


E6-2 


Flotte HauDtiwexclie 


9,4 


2,5 


22500 


100 






12 , 4 


74 (6) 


72750 


100 




Waschflotte Asclier 


12,4 


36 


15900 


150 






8,5 


9 


14300 


38 


hiO— o 




8, 0 




16500 


38 






7, 9 


_ 


2400 


113 




Jf XOC uS ^jreiTXjLiiiy 


4, 0 




27400 


30 










18300 


401 


E6-9 


Flotte Neutralisation 


5,5 




15000 


38 


E6-10 


Waschf lotte 


5,4 




6300 


w 0 




Neutralisation 








1 a 


E6-11 


Flotte Nachgerbung 


3,0 




37500 


E6-12 


Flotte Fett\ang 


3,1 




10550 




E6-13 


Waschenf lotte Fettung 


3,1 




3950 






Gesamt bis Crust 






14200 


593 
^ J ■J 










Prozess 


pH 


Sulfid 


CSB 


Flotte 








[ppm] * 


[mg O2/I] 




XL / — -L 


Flotte Vorweiche 


8,3 


2,0 


16000 


200 


"P7 — 9 


Flotte Hauptweiche 


9,4 


2,0 


19100 


100 


£* / — J 


Flotte Ascher 


12,4 


63 (5) 


72750 


100 


'P7— A 


Waschf lotte Ascher 


12,4 


30 


< 15900 


150 


E / — b 


Flotte Entkalkung 


8,5 


5 


8100 


50 


E / — o 


Flotte Beize 


8,0 




16500 


50 


177—7 


Waschflotte Beize 


8,0 




2400 


150 


E / — o 


Flotte Gerbung 


4,0 




21200 


30 




Gesamt bis Gerbung 






14500 


401 


•E7-9 


Flotte Neutralisation 


5,4 




15000 


38 


E7-10 


Waschflotte 


5,4 




6300 


38 




Neutral i sat ion 






37500' 


18 


E7-11 


Flotte Nachgerbung 


2,9 




E7-12 


Flotte Fettung 


2,9 




10550 


50 


E7-13 


Waschenflotte Fettling 


2,9 




3950 


50 




Gesamt bis Crust 






10800 


593 



35 * Die Sulficabestimmxing erfolgte als Schwef elwasserstof f nach An- 
sauern der Probe mit konzentrierter Salzsaure, Erhitzen auf 90*'C 
xand Ausstrippen. In Klammem angegebene Werte beziehen sich auf 
Sulfidbestimmungen durch kaltes Ausstrippen von Schwef el was ser- 
stoff mit Pufferlosungen bei pH 4. Durch letztere Bestimmxings- 

40 weise wird nur frei vorliegendes Sulfid als Schwef elwasserstof f 
detektiert . 



45 



BASF Aktiengese^ 



liaft: 



20020350 



PP S3' 



DE 
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1.8. zusammenfassuag der Brgebnisse mit haarzerstorendem 

Ascher 



Vergleich fur 1000 kg Salzgewicht Einarbeitung; 



10 




15 



20 



25 



Versuch. 


Wasserver- 


Wasserver- 


CSB 


CSB- 


CSB 


braucli bis 


brauch bis 


[mg Oa/U 


gasamt 


[rel. %] 




Gerbung 


GerbTing 




[kg O2] 






[m3] 


[rel. %] 








V X 


10, 80 


100 


12600 


136,2 


100 


PI 


7, 68 


71 


18000 


138,2 


101 




7,68 


71 


17900 


137,4 


101 


CtO 


7,68 


71 


17900 


137, 3 


101 




7, 68 


71 


18000 


138,3 


102 


P^ 


7, 68 


71 


18300 


140,2 


103 




4,01 


37 


18300 


73,2 


54 


E7 


4,01 


31 ■ ' 


' T.4500 


58.0 


43 










Versuch 


Wasseirver- 


Wasserver- 


CSB 


CSB- 


CSB 


braucb bis 


brauch bis 


[mg Oa/ll 


ges ain't 


[rel. %1 




Ci-ust [m^] 


Crust 




[kg O2] 








[rel. %} 








VI 


12,73 


100 


12900 


164, 1 


100 


El 


9,60 


75 


16700 


160, 0 


97 


E2 


9,60 


75 


16500 


168,8 


97 


E3 


9, 60 


75 


16600 


159,2 


97 


E4 


9,60 


75 


16700 


160,3 


98 


E5 


9, 60 


75 


16900 


162,2 


99 


E6 


5,93 


47 


14200 


84,2 


51 


E7 


5,93 


47 


1 10800 


64,0 


39 




30 



ProteinprSzipitat aus E6 und E7 : 

E6: Ausbeute: 100 kg, Trockensubstanz : 30%, CSB [mg O2] : 64800, 
Aschegehalt: 1.0 %; 

E7: Ausbeute: 125 kg, Trockensubstanz: 30%, CSB [mg O2] : 80300, 
3 5 Aschegehalt : 1,4 % ; 

Aufgearbeitete und wiederverwendete Flotten .aus E6 und E7: 



40 



45 



Flotte 


?rozess 


PH 


TS 
[«s] 


Asche 
[%] 


CSB 
[mg O2/II 


Flotte 
[%] 


E6-A 


E6-3 + E6-4 (Vor 


12,5 


7,8 


0,8 


38600 


250 


E6-A 


Fallimg) 

E6-3 + E6-4 (Nach 


4.5 


5,7 


2,6 


12700 


250 


E6-B 
E6-C 


pal lung) 

E6-5 + E6-6 + E6-7 
E6-A (182%) + E6-B 


8 
6.5 


1,7 
4,1 


0,5 
1,2 


7600 
10700 


189 
300 


E6-D 


(118%) 

E6-1 + E6-2 + E6-B 
(71%) + E6-8 


6,5 






18300 


401 



BASF Xkt:lenges 



'ciiaft 



20020350 



PP 5 



DE 



63 



10 





Pirozess 


pH 


TS 


Asche 


CSB 

[mg O2/I] 


Flotte 


E7-A 


E7-3 + E7-4 (Vor 


12,5 


7,8 


0,8 


38600 


250 


E7-A 


Fallung) 

E7-3 + E7-4 (Nach 


4,5 


5,7 


2,6 


6500 


250 


E7-B 
E7-C 


Fallxing) 

E7-5 + E7-6 + E7-7 
E7-A (182%) + E7-B 


8 
6,5 


1,7 
4,1 


0,5 
1,2 


6400 
6500 


189 
300 


E7-D 


(118%) 

E7-1 + E7-2 + E7-B 
(71%) + E7-8 


6,5 






. 14500 


401 



2. 



Laderherstellung bei haararhaltendGin Ascher 



15 



2.1. Konventionelle Arbeitsweise V2 

2.1.1. Weiche 



100 Gew.-% Salzgewicht einer Haut eines saddeutschen Rindes wurde 
zxmachst bei 28°C mit 200 Gew.-% Wasser und 0.2 Gew.-% Eusapon® W 
120 Minuten in einem Fass bei leichter Bewegxing vorgeweicht. Dxe 
^° Flotte wurde abgelassen (V2-1 "Flotte Standard-Vorweiche" , 200 
Gew.-%) und danach mit 100 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% Eusapon® W 
und 0,5 Gew.-% Soda bei gelegentlichem Bewegen 1«5 Stunden einge- 
weicht. AnschlieSend wurde die Flotte abgelassen (V2-2 "Flotte 

^_ Standard-Hauptweicbe" , 100 Gew.-%) . 
25 



2.1.2. &sclier 



FOr das Vergleichsbeispiel V2 wurden 100 Gew.-% Salzgewicht in 
einem drehbaren 10-1-Fass mit strSmungsbrechenden Inneneinbauten 

^° nacheinander mit 60 Gew.-% Wasser und jeweils nach 60 Minuten 1,2 
Gew.-% Mollescal MF, 0,8 Gew.-% Kalk und 1 Gew.-% Natriumsulf id 
(60%) beauf schlagt . AnschlieSend erfolgte der Beginn der Filtra- 
tion mit einer Dauer von 120 Minuten. Es folgten im Abstand von 
60 Minuten Zugaben von 1,6 Gew.-% Kalk und 40 Gew.-% Wasser. Nach 
15 Stunden bei 23 bis 27°C und Fas sumdr ehungen von jeweils 5 Minu- 
ten pro Stunde mit 3 Umdrehungen/Minute wurden die Versuche been- 
det, indem die Flotte abgelassen (Probe V2-3 "Flotte Standard- 
Ascher" 100 Gew.-%) und die BloiSe einmal 15 Minuten mit 150 

_ Gew.-% Wasser gewaschen wurde (Probe V2-4 "Waschflotte Standard- 
Ascher", 150 Gew.-%) . 

Vor der Weiterverarbeitxing wurden die Haute entfleischt und ges- 
palten (2^8 mm) . 



45 
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2.1.3. Entkaikung 



Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BloSen- 
gewicht, Narbenspalt 2 , 8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) weiui 
5 nicht anderes angegeben ist. Die Entkaikung wurde bei einer Tem- 
peratur von 25 bis 32''C durchgef iihrt : 



10 




15 



20 



25 



Versucta, 


Gew.- 

% 


Produkt 


pH j 


Zeit 
[mini 


V2 


150 


Wasser, 2x 




20 






Flotte ablassen 

(V2-5/V2-6 "Waschflotte Entkaikung", 
300 Gew.-%) 








100 
0,2 
0,2 
0,2 


Wasser 

Decaltal® ES-N 

Eusapon® S (1:3 verdOnnt) 

Natriumbisulf it 


8,6 


20 






Flotte ablassen (V2-7 "Flotte Entkal- 
kving", 100 Gew.-%) 








50 
1,0 


Wasser 

Decaltal® ES-N 


8,0 


45 




1,0 


Basozym"^ CM 




45 






Flotte ablassen {V2-8 "Flotte Beize". 
50 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (V2-9 "Waschrlotte 
Beize", 150 Gew.-%) 








30 



35 



Die Penetration der Neutralisation Qber den Hautguerschnitt wurde 
itdt Phenolphthalein als Indikator QberprUft. Der hierzu notwen- 
dige Zeitbedarf wurde notiert. 

2.1.4. Pickel und Gerbung 

Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BloSen- 
gewicht, Narbenspalt 2 , 8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. 



40 



45 
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10 




15 



Versudi 


Gew.- 

% 


Product: 


pH 


Zelt: 
[mxn] 


V2 


40 
6 


Wasser 

Natriumchlorid (8°Be) 




10 




1,0 


Lipoderm Licker"^ Al (1:3 verdxinnt) 




20 




0,4 


Aitieisensaure (100%ig) (l.:5 verdOimt) 




30 




0,8 


Schwefelsaure (98%ig) 


3,0 


90 




2,5 


Relugan"* GTP (1:3 verdiinnt) 


3,0 


90 




3 , 0 
2,0 
0,2 


Basyntan"^ SW flttssig (1:2 verdvinnt) 

Tamol® NA 

Natriumformiat 


3,9 


900 




0,2 
0,2 


Natriumf ormiat 
Natriumbicarbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol'*' FUN (1:3 verdiinnt) 




30 






Flotte ablassen (V2-10 "Flotte Ger- 
bung", 40 Gew.-%) 







2.2. Erf indTingsgemaSe Arbeitsweise E8 unter Auf arbeitung und 

Recyling der Flotten 



20 



2.2.1. 



Welcbe 



25 



30 




35 



100 Gew.-% Salzgewicht einer Haut eines saddeutschen Rindes wurde . 
zunachst bei 28*'C mit 200 Gew.-% wassriger, auf gereinigter Flotte 
(EX-C) und 0,1 Gew--% Tensid 12 120 Minuten in einem Pass bei 
leicbter Bewegung vorgeweicbt , Die Flotte wurde abgelassen 
{E8-l''Flotte Vorweiche", 200 Gew.-%) iind danach mit weiteren 100 
Gew.-% wassriger, auf gereinigter Flotte (EX-C), 0,1 Gew,-% Tensid 
12 und 0,5 Gew.-% Soda bei gelegentlichem Bewegen 15 Stunden ein- 
geweicht. AnschlieiSend wurde die Flotte abgelassen (E8-2 ^^Flotte 
Hauptweiche'' , lOO Gew.-%). 

2.2.2. jisclier 

Fur die erf indvLngsgemaBe Arbeitsweise E8 wurden 100 Gew.-% Salz- 
gewicht in einem drehbaren 10-1-Fass mit stromungsbrechenden In- 
neneinbauten nacheinander mit 60 Gew.-% Wasser iind wie folgt be- 
auf schlagt : 



40 



45 
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10 




15 





Gew* ~ 

% 


Produkt: 


PH 


Zext 
[mlzi] 


E8 


2 , 5 
1.0 


PE 11 

DTT (100%) 


10,5 


60 




0 8 


Natriumhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
sung) 




30 


otional 




Abtrennen der (kalkfreien! ) Haare vom 




120 




1 . 2 


Natriumhydroxid (50%ige wassrxge Lo- 
sung) 




30 • 




0.4 


Natriumhydroxid (50%ige wassrige Lo- 

sTxng) 




60 




40 


Wasser 


12 , 4 


900 






Flotte ablassen {E8-3 ^^Flotte 
Ascher", 100 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen 

(E8-4 ^^Waschflotte Ascher", 150 
Gew.-%) , . 







Vor der Weiterverarbeitung wurden die Haute entfleischt und ges- 
20 palten (2,8 mm). 

Die Flotten E8-3 und E8-4 wurden vereinigt (250%) und mit konzen- 
trierter Schwef elsSure (techn., 98%) auf pH 4,5 'eingestellt. Der 
ausgefailte Protein-Niederschlag wurde mit einer Kammerf ilter- 
_5 presse abgetrennt. Die Daten der vereinigten und gereinigten 

Flotten E8-3 und E8-4 sind nachfolgend unter Punkt 2.7 "Zusammen- 
fassung der Ergebnisse mit haarerhaltendem Ascher" aufgefOhrt 
(JFlotte E8-A, 250%) . 



30 




2.2.3. Sntkalkiing 



Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das Bldfien- 
gewicht, Narbenspalt 2,8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. Die Entkalkung wurde bei einer Tem- 
35 peratur von 25 bis 32''C durchgefuhrt : 



40 



45 
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5 



10 





6dW« 


Pz'odukt: 


pH 


Zelt 
[mini 






wassriae. auf aereinigte Flotte (E8— A) 




20 




0,2 
U / -L 


Decaltal"" ES-N 


8,6 


20 






p.-!^!--^ AaHi;gssen (E8-5 **Flotte Entkal- 
Icung", 50 Gew.-%) 








50 


Wasser 








1,0 


Decaltal'^ ES-N 


8,0 


45 




1,0 1 


Basozym^ CM 




45 






Flotte ablassen (E8-6 "Flotte Beize" , 
50 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E8-7 "Waschflotte 
Seize", 150 Gew.-%) 







Die Penetration der Neutralisation viber den Hautguerschnitt wurde 
mit Phenolphthalein als Indikator Oberprtlft. Der hierzu notwen- 
dige Zeitbedarf wurde notiert. 

Die vereinigten Flotten E8-5, E8-6 und E8-7 ergeben Flotte E8-B 
2° (250%, pH 8) 

2.2.4. Pickel und Gerbung < 

Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das Blofien- 
25 gewicht, Narbenspalt 2,8 inni (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. 



30 



35 



40 



Vexsuch, 


Gew.- 

% 


Produkt 


pH 


Zeit 
[mini 


E8 


40 
0.5 


wassrige, aufgereinigte .Flotte (E8-A) 
PE 11 




10 




1,0 


Lipoderm Licker^ Al (1:3 verdimnt) 




20 




0,4 


Acaeisensaure (100%ig) (1:5 verdunnt) 




30 




0,8 


Schwefelsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 1 


3,4 


90 




3,0 
2,0 


Basyntan'* SW flUssig (1:2 verdUnnt) 
Tamol® NA 


4,2 


900 




1, 0 
0,2 


Natriuittfonniat 
Natriiunbicarbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortyraol'^ FUN (1:3 verdunnt) 




30 






Flotte ablassen (E8-8 "Flotte Ger- 
bung", 40 Gew.-%) 







Der Rest der Flotte E8-A (182% bezogen auf Salzgewicht, pH 4,5) 
und 118% der Flotte E8-B (bezogen auf Salzgewicht, pH 8) wurden 
zur Flotte E8-C vereinigt (300% bezogen auf Salzgewicht, pH 6,5). 
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E8-8 (30% bezogen auf Salzgewicht, pH 4,5) und 71% der Flotte 
E8-B (bezogen auf Salzgewicht, pH 8) warden entsorgt. 



5 



2.3, 



BeuirteilTmg der kooventionellen Arbeitsweise V2 und der 
erf indungsgemafien Arbeit: sweise E8 nacb dem iiscber imd der 
entisprecbenden Res'tf lott:en 



Die gemaS erf indungsgemalSer Arbeitsweise erhaltenen BloSen sind 
solchen gemafi konventioneller Arbeitsweise erhaltenen hinsicht- 
10 lich Schwellung ebenburtig, zeichnen sich aber durch einen glat- 
teren iind flacheren Narben aus . Die Epidermis und die Haare mit 
Haarwurzel sind vollstandig zerstort. 

Die Restflotten der erf indxmgsgemalSen Arbeitsweisen lassen sich 
15 ohne Entwicklung von Schwef elwasserstof f mit organischen oder 

vorzugsweise anorganischen Sauren, wie z.B. Schwef el saure, auf pK 
4,5 ansauem und die ausgefallten Proteine problemlos durch Fil- 
tration abtrennen. Die so aufbereiteten Restflotten sind in der 
Regel klar. 



Es wurde geinSlS den Angaben in der nachfolgend gezeigten Tabelle 
25 verfahren. 



20 



2.4. 



Weiterverarbeitxing des Vergleichsbeispiels V2 und des er- 
findungsgemaSen Bei spiels E8 in der Nachgerbung 



30 



35 



40 



45 
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% 


Produkt: 


Temp 
( C) 


PH 


Zeit 
[mm] 


150 


Wasser 


30 




10 


4,0 


Basyntan"^ SW 






30 


1,5 
0,3 


Tamol"^ NA 

Na t r ixiinbi c arbona t 




5,4 5,0 


20 


1,5 
1,0 


Lipoderm^ Licker Al 
Lipoderm® Licker LA 


60 


5,4 5,0 


30 




Flotte ablassen (V2-11 ^^Flotte 
Neutralisation"; E8-9 ^^Flotte , 
Neutralisation" ) 








150 


Wasser 


30 




10 




Flotte ablassen {V2-12 ^^Wasch- 
flotte Neutralisation"; E8-10 
'^Waschflotte Neutralisation") 








70 
3,0 


Wasser 
Relugan®RV 


30 




15 


10,0 
8,0 
4,0 


Basyntan"^. SW 
Tara-Granof in® TA 
Basyntan® DLX-N 




5,0 4,8 


30 


2,0 
0,5 


Taiciol'^NA 

Natriumbicarbonat 




5,4 5,1 


10 


2,0 


Luganil^Olivbraiin N 




durch- 
gefarbt 


120 


0,5 


Ameisensaure (100%) (1:10 
verdiinnt) 






15 




Flotte ablassen (V2-13 ^^Flotte 
Nachgerbung" ; E8-11 *^Flotte 
Nachgerbung" ) 








200 
.3,0 


Wasser 

Lipoderm® Licker FP (1:3 
verdiinnt) 


60 




15 


6,0 
2,0 

2,0 


Lipoderm^ Licker Al 
Lipoderm® Licker LA 
Lipoderm® Oil SK 
(gemischt und 1:7 verdunnt) 


60 




60 


0,1 


Ameisensaure (100%) (1:10 
verdtinnt) 






15 


0,1 


Ameisensaxire (100%) (1:10 
verdunnt) 






20 


0,05 


Ameisensaure (100%) (1:10 
verdtinnt) 




3,1 3,1 


15 




Flotte ablassen (V2-14 ^Flotte 
Fettung";" E8-12 ^^Flotte 
Fettung" ) 








200 


Wasser 


50 




20 




Flotte ablassen (V2-15 **Wasch- 
flotte Fettung"; E8-13 "Wasch- 
flotte Fettung") 








200 
0,3 


Wasser 

Cortymol® FUN 


25 




15 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Die so erhaltenen Leder wurden nach konventionellen Verfahren ab- 
gewelkt und gefalzt. Die FalzstSrke der Leder betrug 2,0-2,2 mm 
(Falzgewicht entspricht 25% Salzgewicht) . 

5 Die erhaltenen Leder wurden in iiblicher Weise aufgearbeitet und 
anschliefiend ihre physikalischen und anwendtingstechnischen Eigen- 
schaften gepraft. 



10 




2.5. Beurteilung der gemafi konventioneller Arbeitsweise V2 und 

erfindungsgemaSer Arbaitsweise E8 erhaltenen Crustleder 



Das erfindungsgemaS hergestellte Crustleder unterscheidet sich in 
seinen haptischen uind optischen Eigenschaf ten nicht vom konven- 
tionellen Crustleder. Man erhSlt Leder mit sehr guter FSrbung, 
15 guter Festnarbigkeit , bei gleichzeitig sehr guter FQlle und ex- 
zellenter Weichheit mit elegantem Griff. 



20 


Arbeitsweise 


Qualitat der 
Haar- , Epider- 
mis- und Haut- 
pigmententf er- 
nung* 


Narbenf es t ig- 

keit" 
Wet white-Le- 
der 


StichausreiS- 
kraf t nach DIN 
53331 
[N] 




V2 


2 


2 


140 




£8 


2 


2 


176 


25 


*Bewertung wie 


Scliulnoten 




35 



40 



45 
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2.6. 



iUialytiik der Flotten 



Alle Flottenangaben beziehen sich auf Salzgewicht: 



Probe 


Prozess 


PH 


Sulfid 


CSB 


Flotte 








[ppm] ' 


[mg O^/l] 




V2-1 


Flotte Standard-Vorwei- 




1,3 


8200 


200 




che 










V2-2 


Flotte Standard-Haupt- 


9,5 


2,0 


11300 


100 




weiche 










V2-3 


Flotte Standard-Ascher 


12,3 


500 


28200 


100 








(210) 






V2-4 


Waschflotte Standard- 


12,3 


150 


5500 


150 




Ascher 










V2-5 


Waschflotte Entkalkung 


12,0 


31 


2500 


113 


V2-6 


Waschflotte Entkalkxing 


11,9 


53 


1800 


113 


V2-7 


Flotte Entka.lkiing 


8,6 


39 


900 


75 


V2-8 


Flotte Beize 


8,0 




16500 


38 


V2-9 


Waschflotte Beize 


8,0 




2400 


113 


V2-10 


Flotte Gerbung 


4,0 




14700 


30 




Gesamt bis Gerbung 






8100 


1030 


V2-11 


Flotte Neutralisation 


5,0 




18000 


38 


V2-12 


Waschflotte 


5,1 




7150 


38 




Neutralisation 










V2-13 


Flotte Nachgerbung 


3,1 




41500 


18 


V2-14 


Flotte Fettung 


3,1 




17000 


50 


V2-15 


Waschflotte Fettxang 


3,1 




5500 


50 




Gesamt bis Crust 






9100 


1223 



Probe 


Prozess 


pH 


Sulfid 


CSB 


Flotte 








[ppm] * 


[mg O2/I3 




E8-1 


Flotte Vorweiche 


8,3 


2,5 


14400 


200 


E8-2 


Flotte Hauptweiche 


9,4 


2,5 


17500 


100 


E8-3 


Flotte Ascher 


12, 4 


50 (4) 


25800 


100 


E8-4 


Waschflotte Ascher 


12,4 


12 


5500 


150 


E8-5 


Flotte Entkalkung 


8.5 


6 


7000 


38 


E8-6 


Flotte Beize 


8,0 




16500 


38 


E8-7 


Waschflotte Beize 


8,0 




2400 


113 


E8-8 


Flotte Gerbvmg 


4,0 




20900 


30 




Gesamt bis Gerbiang 






14200 


400 


E8-9 


Flotte Neutralisation 


5,4 




15000 


38 


E8-10 


Waschflotte 


5,4 




6300 


38 




Neutralisation 










E8-11 


Flotte Nachgerbxmg 


3,1 




37500 


18 


E8-12 


Flotte Fettung 


3,1 




10550 


50 


E8-13 


Waschflotte Fettung 


3,1 




3950 


50 




Gesamt bis Crust 






10600 


593 



* Die Sulf idbestimniung erfolgte als Schwef elwasserstof f nach An- 
45 sSuern der Probe mit konzentrierter Salzsaure, Erhitzen auf 90''C 
und Ausstrippen. In Klammern angegebene Werte beziehen sich auf 
Sulf idbestiinniungen durch kaltes Ausstrippen von Schwef elwasser- 
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stoff mit Pufferlosungen bei pH 4, Diorch Istztere Bestimmungs- 
weise wird nur frei vorliegendes Sulfid als Schwef elwasserstof f 
detektiert . 

5' 2,7. Zusainmenfassung der Ergebnisse mit liaarerlialtendem Ascher 

Vergleich fur 1000 kg Salzgewicht Einarbeitung : 



10 




15 



Veirsucb 


Wasserver- 
brauch. bis 
Gerbung 
Cm3] 


Wasserver- 
bxauch. bis 
Gerbung 
[rel. %1 


CSB 
[mg O2/I] 


CSB- 

gesamt. 

[kg 02] 


CSB 
[rel. 5s] 


V2 
E8 


10,30 
4,01 


100 
39 


8100 
14200 


83 , 4 
56, 8 


100 
68 










Vex'sucb 


Wasserver- 
bxaucb. bis 
Cnist [m^] 


Wasserver- 
braucb bis 
Crust 
[rel. %1 


CSB 
[mg O2/I] 


CSB- 
gesamfc 

[kg O2I 


CSB 
[rel. %1 


V2 
E8 


12,23 
5,93 


100 
48 


9100 
10600 


111,3 
62,9 


100 
57 



20 



25 



Proteinprazipitat aus E8 : 

E8: Ausbeute: 100 kg, Trockensubstanz : 30%, CSB* [mg O2] : 64800, 
Ascbegehalt: 1,0 %; 

Aufgearbeitete und wiederverwendete Flotten aus E8 : 



30 




35 



Flotte 


Prozess 


pH 


TS 
[H] 


Asche 
[%] 


CSB 
[mg O2/I] 


Flotte 
[%1 


E8-A 


E8-3 + B8-4 (Vor 


12, 5 


7,8 


0,8 


38600 


250 


E8-A 


FSllving) 

E8-3 + E8-4 (Nach 


4,5 


5,7 


2,6 


12700 


250 


E8-B 
E8-C 


Fallmig) 

E8-5 + £8-6 + E8-7 
E8-A (182%) + E8-B 


8 
6,5 


1,7 
4,1 


0,5 
1,2 


7500 
10700 


189 
300 


E8-D 


(118%) 

E8-1 + E8-2 + E8-B 
(71%) + E8-8 


6,5 






18300 


401 



40 



45 
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15 



20 



25 




30 



35 



40 



Gesamtvorgleich fiir 1000 kg Salzgewiclit Einarbeitung 



Vex— 


Wassarver- 


Wasserverbraucb 


CSB 


CSB- 


CSB 


such 


brauch bis 


bis GerbTing (rel. 


[mg 


gesamt: 


[rel. 




Gerbxmg [m^l 


%3 


O2/I] 


[kg O2] 


%3 


VI 


10,80 


100 


•12600 


136,2 


100 


V2 


10,30 


95 


8100 


83, 4 


61 


El 


7, 68 


71 


18000 


138,2 


101 




7, 68 


71 


17900 


137,4 


101 




7, 68 


71 


17900 


137, 3 


101 




7, 68 


71 


18000 


138,3 


102 


E5 


7, 68 


71 


18300 


140, 2 


103 


Eo 


4, 01 


37 


18300 


73, 2 


54 


E7 


4,01 


37 


14500 


58, 0 


43 


E8 


4,01 


37 


14200 


56, 8 


42 










Ver- 


Wasserver- 


Wasserverbraucb 


CSB 


CSB- 


CSB 


such. 


brauch bis 


bis Crust [rel- 


[mg 


gesaiat 


[rel. 




Cmist [m3 ] 


%1 


O2/I] 


[kg O2] 


96] 


VI 


12,73 


100 


12900 


164,1 


100 


V2 


12,23 


96 


9100 


til 

111 , 3 


C Q 
00 


El 


9, 60 


75 


16700 


160, 0 


97 


E2 


9, 60 


75 


16500 


158, 8 


97 


E3 


9, 60 


75 


16600 . 


159,2 


97 


E4 


9, 60 


75 


16700 ' 


160,3 


98 


E5 


9, 60 


75 


16900 


162,2 


99 


E6 


5,93 


47 


14200 


84,2 


51 


E7 


5,93 


47 


10800 


64,0 


39 


E8 


5,93 


47 


10600 


62,9 


38 



45 



Der Gesamtvergleich der vorherigen Tabellen zeigt in beeindruk- 
kender Weise, dacss sich der Wasserverbraucb bei der erf indungsge- 
maSen Herstellung von Leder auf etwa 70" bis 75 %, bei Flotten- 
riickfiiluning, einer bevorzugten erf indvmgsgemaSen Arbeitsweise, 
sogar bis auf etwa 40 bis 50 % des Wasserverbrauchs der konven- 
tionellen Arbeitsweise absenken lasst. 

Figvir 1 tind Figur 2 zeigen nochmals im Oberblick die Wasser-/Ab- 
wasserstrome ( "Flottenstrome" ) in der Wasserwerkstatt der konven- 
tionellen Arbeitsweise VI (sinngemaS auch fiir die Arbeitsweise V2 
zutref fend) respektive der bevorzugten erf indungsgemaBen Arbeits- 
weisen EX (x = 6, 7 bzw. 8) unter FlottenrUckftihrung: Die Pro- 
zentzahlen der Wasser-ZAbwasserstrome ( "FlottenstrSme" ) beziehen 
sich, wie bereits an den entsprechenden Stellen erwahnt. auf das 
Salzgewicht der Haute und sind unter Punkt 1.7. "Analytik der 
Flotten" (fiir VI, E6 und E7) sowie P\ankt 2.6. "Analytik der Flot- 
ten" (fur E8) in den jeweiligen Tabellen aufgefiihrt. 
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von Vorteil ist weiter, dass sich das nach dem Aschem in der 
Flotte befindliche Protein (-hydrolysat) gemaS der erf indxmgsgema- 
Sen Arbeitsweise durch saure Fallung zum groSten Teil entfernen 
und -aufgrund seines geringen Gehalts an anorganischen Salzen 
5 (vgl. die zuvor aufgefiihrten Aschegehalte) - einer hochwertigen 
Verwendxing, z.B. als Futtermittelzusatz, zuftihren ISsst. 

Die Abreicherung der Abwasser der Wasserwerks tatt an organischen 
Frachten -der Absolutwert des CSB ISsst sich je nach Arbeitsweise 

10 auf etwa 40 bis 50 % des Wertes far die konventionelle Arbeits- 
weise reduzieren- fOhrt desweiteren zu. einer deutlichen Kostenre- 
duzierung bei deren Entsorgung (Anmerkung: aufgrund geringerer 
Wasserverbrauche bei erf indungsgemalSer Arbeitsweise sind die Kon- 
zentrationsangaben fur den CSB groStenteils hflher als bei (haar- 

15 zerstarender) Arbeitsweise VI. Betrachtet man dedoch die Absolut- 
werte des CSB ("CSB-gesaiat" ) bzw. die relativen Mengen bezogen 
auf den Absolutwert des CSB von VI, so ergeben sich insbesondere 
fur die Versucbe E6 bis E8 (Flottenriickf tihrung nach vorheriger 
Proteinfallung) besagte Einsparungen an organischen Frachten ,im 

20 Abwasser) . 
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BASF Akt:ienges^^sclia£t: 20020350 PF ^Ij^^ 

Verfahren zur Herstellung von Leder 
Zusammenf as simg 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Leder, umfassend mindestens zwei der folgenden Verfahrens- 
schritte A) bis D) : 

10 A) Einsatz von einem oder rtiehreren Polyelektrolyten bei der Her- 
stellung von Halbfabrikaten oder Zwischenprodukten, umfassend 
die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten in minde- 
stens einem der Schritte (a) bis (d) 

15 (a) zusammen mit 0 bis 1,5 Gew.-% Kalk, bezogen auf das Salz- 

gewicht, unmittelbar vor dem oder im Asxiher, 

J (b) vor Oder wShrend der Entkalkung, 

20 (c) vor oder wahrend der Beize, 

(d) zusammen mit insgesamt 0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdal- 
kalisalz, bezogen auf das BloSengewichtf , unmittelbar vor 
dem Oder im Pickel; 



25 



30 



B) Behandlung der Haute im Ascher in wassriger Flotte mit einer 
Oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel B.l 

- j> 

35 

Oder deren korrespondierenden Alkalimetall-. Erdalkalime- 
tall-. Ammonium- oder Phosphoniiimsalzen, wobei die Variablen 
Rio und bis die in der Beschreibxing aufgefuhrte Bedeu- 
40 tung besitzen, mit der MaSgabe, dass in der Verbindung bzw. 

den Verbindxingen B.l mindestens zwei Mercapto-Gruppen en thai- 
ten sind; 



C) Einsatz von Entf ettxingsmi ttteln der allgemeinen Formel C.l 

45 
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Rl"' r21 





rH JL ^ ^ o>i ^ c.i 



R19— ^ Y O' 

zur Entfettung von Blofien, Hauten oder anderen Zwischenstuf en 
und Halbfabrikaten in der LederherstelLung, wobei die Varia- 
blen n und R^^ bis R^i die in der Beschreibimg aufgefuhrte Be- 
deutiong besitzen; 

D) Gerben unter Verwendung ei^^es Gerbmittels, das herstellbar 

ist durch Umsetzen mindestens eines Aldehyds der allgemeinen 
Formel D . 1 , - 




mit mindestens einem weiteren identischen oder verschiedenen 
Aldehyd der Formel D.l in Anwesenheit eines sauren Katalysa- 
tors und optional in Gegenwart mindestens einer weiteren Car- • 
bonylverbindiing der Formel D.2 



0 




D.2 



wobei die Variablen Z und R22 bis R?^ die in der Beschreibung 
aufgefuhrte Bedeutung besitzen, mit der MalSgabe, dass fur den 
Fall/ dass Z einer chemischen Einf achbindxing oder einem Rest 
ohne a-Wasserstoffatomen entspricht, mindestens ein weiterer 
Aldehyd der Formel D,l, in welchem der Rest Z a-Wasserstof fa- 
tome enthalt, oder mindestens eine weitere Carbonylverbindxing 
der Formel D.2 vorhanden ist. 

Weiter betrifft die vorliegende Erfindung Leder, welches gemafi 
dem erf indimgsgemaSen Verfahren hergestellt worden ist. 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Leder, umfassend mindestens 
5 zwei der folgenden Verfahrensschritte A) bis D) : 

A) Einsatz von einera oder mehreren Polyelektrolyten bei der 
Herstelliing von Halbfabrikaten oder Zwischenprodukten, 
\imfassend mindestens einen der Schritte (a) bis (d) 

(a) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten tind 0 
bis 1,5 Gew.-% Kalk, bezogen auf das Salzgewicht, un- 
mittelbar vor dem oder im Ascher, 

15 (b) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor 

Oder wahrend der Entkalkxing, 

(c) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor 
Oder wahrend der Beize, 

(d) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und 
insgesamt 0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdalkalisalz, • 
bezogen auf das BiaSengewicht , unmittelbar vor dem 
Oder im Pickel; 

B) Behandlung der HSute im Ascher in wSssriger Flotte mit 
einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen For- 
mel B.l 



20 



25 



30 



35 



40 



Oder deren korrespondierenden Alkalimetall- , Erdalkalime- 
tall-. Ammonium- oder phosphoniumsalzen, 

wobei bedeuten: 

Rio wasserstoff oder gegebenenf alls mit einer oder mehre- 
ren Mercapto- oder Hydroxy-Gruppen substituiertes 
45 Ci-Ci2-Alkyl, 

350/2002 Ka/AS/sm 21.10.2002 zeichn. 



/2p02 
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bis unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C4-Alkyl, 
Hydroxy, Mercapto oder NHR^i und 

Rii Wasserstoff. Ci-Ci2-Al3cyl , Fortnyl oder Ci-C4~Alkyl- 
Carbonyl , 

mit der MaSgabe, dass in der Verbindung bzw. den Verbin- 
dungen B.l mindestens zwei Mercapto-Gruppen enthalten 
sind; 

C) Einsatz von Entfettxmgsmittteln der allgemeinen For- 
mal C.l 

Ri7 r21 
Ri8 I r 1 n^l C - 1 

Rl9-^ 

zur Entfettxing von Blo&en, Hauten oder anderen Zwischen- 
stufen und Halbf abrikaten in der Lederherstellung, 

wobei bedeuten: 

Rie bis R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder ver- 
zweigtes oder unverzweigtes Ci-Cio-Alkyl , 



25 




35 



r20 Wasserstoff oder Ci-C25-Alkyl, 

r21 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl xind 

30 n eine ganze ZaJal von 1 bis 100, 

wobei fur den Fall, dass bis r20 jeweils Wasserstoff 
bedeuten, R^^ Ci-Cio-Al3cyl entspricht, 

und ftlr den Fall, dass Ri^ Wasserstoff bedeutet, wenig- 
stens einer der Reste Ris bis r20 Ci-Czs-Alkyl entspricht; 

D) Gerben unter Verwendung eines Gerbmittels, das herstell- 
bar ist durch Umsetzen mindestens eines Aldehyds der 
40 allgemeinen Formel D.l, 

H ,H 

D.l 



45 
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mit mindestens einem weiteren identischen Oder verschie- 
denen Aldehyd der Forme! D.l, 

wobei bedeutet: 

Z eine chemische Einf achbindung, gegebenenf alls substi- 
tuiertes Ci-Ci2-Alkylen, gegebenenf alls substituier- 
tes Cs-Ci2-CYcloalkylen oder gegebenenf alls substi- 
tuiertes C6-Ci4-Arylen, 

wobei man die Umsetziing in Anwesenheit eines sauren Kata- 
lysators und optional in Gegenwart mindestens einer wei- 
teren Carbonylverbindung der Formel D.2 




r24 



D.2 



durchf tihrt , 

wobei bedeuten: ^ 

r22 bis r2S imabhSngig voneinander Wasserstoff , gegebenen- 
falls substituiertes Ci-Cia-Al^yl, gegebenenf alls 
substituiertes Ca-Cia-Cycloalkyl , gegebenenf alls sub- 
stituiertes C7-Ci3-Aralkyl oder gegebenenf alls sub- 
stituiertes C6-Ci4-Aryl' 

mit der'MaSgabe, dass ftir den Fall, dass Z einer chemi- 
schen Einf achbindung oder einem Rest ohne a-Wasserstof f a- 
tomen entspricht, mindestens ein weiterer Aldehyd der 
Formel D.l, in welchem der Rest Z a-Wasserstof fatome ent- 
halt, Oder mindestens eine weitere Carbonylverbindung der 
Foznnel D.2 vorhsuiden ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, umfassend mindestens die Verfah- 
rensschritte A) und B) . 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 , umfassend mindestens die Verf ah- 
rensschritte A) , B) und C) . 



4. Verfahren nach Anspruch 1. umfassend die Verfahrensschri 
A) bis D) . 
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5. Verfahren nach Anspruch 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet , 
dass in Verfahrensschritt A) mindestens der Schritt (a) ent- 
halten ist . 

5 6. Verfahren nach ein^i oder mehreren der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (a) des Verfahrens- 
schritts A) kein Kalk (0 Gew.-% Kalk) verwendet werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriiche, 
10 dadurch gekennzeichnet, dass man in Schritt (a) des Verfah- 

rensschritts A) zusatzlich eine oder mehrere Hydroxylaminver 
bindungen der allgemeinen Formel A. 15. a oder A.lS.b 

R8 

R6 r8 / 

'^O-n'' O-N— R3 An- 

R7 



20 



25 



A. 15 .a 



A.lS.b 



Oder eine oder mehrere gegebenenf alls protonierte Hydrazin- 
verbindungen der Formel A. 16 

R^ R8 
\ / 

A. 16 



30 zusetzt/ 

wobei bedeuten: 

bis R5 unabhangig voneinander Was sers toff , Ci-Cao-Alkyl 
35 Oder C6-Ci4-Aryl land 

An- Halogenid, Sulfat, Hydrogensulf at , Phosphat, Hydrogen- 
phosphat Oder Dihydrogenphosphat oder Mischxingen der ge 
nannten Anionen, 



40 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in Schritt (a) des Verf ahrensschri tts A) Hydroxylamin zu- 
setzt. 



45 
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Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprxiche 5 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass man in Schritt (a) des Verfahrens- 
schritts A) zusatzlich Alkalimetallhydroxid und/oder Alkali- 
metallcarbonat einsetzt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dass man das nach Kombination von Ver- 
fahrensschritt A) (a) und Verf ahrenschritt B) erhaltene und m 
Wesentlichen von den' organischen Bestandteilen, insbesondere 
von Proteinen und gegebenenf alls Haaren, befreite Prozessab- 
wasser zumindest teilweise in mindestens einem weiteren der 
Verfahrensschritte A) (b) bis A) (d) , C) und D) zur Herstellung 
von Leder und/oder zur Vor- und Hauptweiche der RohhSute ver- 
wendet- 

11 verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. dass man 
das nach Kombination von Verf ahrens schritt A) (a) und Verfah- 
renschritt B) erhaltene und im Wesentlichen von den organi- 
schen Bestandteilen, insbesondere von Proteinen und gegebe- 
nenfalls Haaren, befreite Prozessabwasser zumindest teilwe3.se 
in schritt (b) von Verf ahrensschritt A) und/oder in Verfah- 
rensschritt D) und/oder zur Vor- und Hauptweiche der Rohhaute- 
verwendet . 

25 12. Im wesentlichen von organischen Bestandteilen, insbesondere 

von Proteinen und gegebenenf alls Haaren, befrextes Prozessab- 
wasser, erhaltlich nach Kombination von Verf ahrensschritt 
A) (a) und Verfahrenschritt B) gem^S einem Verfahren zur Her- 
stellung von Leder nach einem oder mehreren der Anspruche 5 

30 bis 9. 

Leder, welches gemaS einem Verfahren nach einem oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 11 hergestellt worden ist. 
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